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Ober  die  quantitative  Bestimmung  der  Katalasen  im  Blute. 

Von 

Adolf  Jolle«. 

iAus  dem  chemisch-mikroskopischen  Laboratorium  von  Dr.  M.  und  Dr.  A.  Julies 

in  Wien.) 

Die  chemische  Analyse  physiologischer  Produkte  bezweckt,  aus  der 
chemischen  Zusammensetzung  Schlüsse  auf  die  physiologische  Wirkung 
innerhalb  des  Organismus  zu  ziehen,  oder  durch  Konstatierung  der  Ab- 
weichungen vom  normalen  Werte  Anhaltspunkte  für  die  Beurteilung 
der  pathologischen  Veränderungen  zu  erhalten.  Die  Auffindung  eines 
neuen  Stoffes  im  Organismus  oder  die  Entdeckung,  dass  ein  bisher  für 
anwichtig  gehaltener  Bestandteil  wichtige  Funktionen  ausübt,  ist  immer 
der  Anlass  zur  Ausarbeitung  einer  Bestimmungsmethode  für  den  be- 
treffenden Körper.  So  erschien  es  auch  jetzt  angebracht,  wo  die 
Bedeutung  der  Fermente  für  die  Physiologie  immer  mehr  und  mehr  in  den 

|  Vordergrund  tritt,  Versuche  über  die  Bestimmung  der  Blutfermente 
anzustellen,  zumal  die  von  mir  vor  einiger  Zeit  erfolgte  Untersuchung 

j  Qber  die  Bestimmung  der  Katalase  in  der  Milch  l)  günstige  Resultate 
ergeben  hatte;  ferner  war  es  anzustreben,  der  Untersuchungsmethode 
eine  möglichst  einfache,  klinisch  verwendbare  Form  zu  geben. 

Die  Fermente  sind  bekanntlich  nichts  anderes  als  Katalysatoren,  das 
heisst  Substanzen,  welche  Reaktionen  beschleunigen  oder  verzögern 
ohne  mit  der  Menge  des  umgesetzten  Produktes  in  stöchiometrischer 
Beziehung  zu  stehen.  Die  Fermente  zeigen  meistens  eine  im  Verhältnis 
zu  ihrer  Menge  ungeheuer  grosse  Wirksamkeit. 

Nach  den  Reaktionen,  welche  sie  herbeiführen,  unterscheidet  man 
folgende  Gruppen: 

1.  Hydrolytische  Enzyme. 

2.  Autoly tische  Enzyme. 

J)  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Frauenmilch.  Von  A.  Jollcs,  Zeitschrift 
für  Biologie,  Bd.  XLV. 
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3.  Gerinnungsenzyme. 

4.  Oxydasen,  das  sind  jene  Enzyme,  welche  Oxydationsvorgänge 
beschleunigen,  und  die  man  als  Sauerstoff-Ueberträger  bezeichnen  kann. 

Ö.  Katalasen,  das  sind  jene  Fermente,  welche  die  Zersetzung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  bewirken. 

Oxydasen  und  Katalasen  kommen  im  tierischen  Organismus  stets 
neben  einander  vor. 

Wie  aus  Versuchen,  die  an  anderer  Stelle  zur  Publikation  gelangen, 
hervorgeht,  dürfte  zwischen  der  Intensität  der  Oxydation  im  Organismus 
und  dem  Katalasengehalte  des  Blutes  ein  Zusammenhang  bestehen; 
infolge  dessen  erschien  es  wünschenswert,  über  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Katalasen  im  Blute  zu  verfügen. 

Die  Fermente  sind  sämtlich  Kolloide  und  ihre  chemische  Konstitution 
ist  völlig  unbekannt.  Durch  die  meisten  Reagenzien,  ebenso  wie  durch  Fällung 
und  Temperaturveränderung,  werden  sie  in  der  Regel  derart  unwirksam 
gemacht,  dass  eine  Reindarstellung  oder  Bestimmung  nach  den  üblichen 
mafs-  oder  gewichtsanalytischen  Methoden  derzeit  ausgeschlossen  erscheint. 
Auch  eine  Bestimmung  durch  eventuelle  Abbauprodukte  ist  aussichtslos, 
da  sie  immer  in  Begleitung  einer  grossen  Zahl  anderer  Substanzen  vor- 
kommen, deren  chemischer  Charakter  ebenfalls  unsicher  ist.  Es  ver- 
bleibt somit  als  Bestimmungsmethode  für  die  Fermente  die  Messung 
der  Wirkungen,  die  sie  hervorbringen,  also  hier  die  Messung  des 
Wasserstoffsuperoxyds,  welches  das  Ferment  unter  bestimmten  Bedingungen 
zerlegt.  Diese  Wirkung  ist  abhängig  von  der  Dauer  der  Einwirkung, 
der  Temperatur,  den  Zusätzen  zum  Reaktionsgemisch,  der  Konzentration 
des  Wasserstoffsuperoxyds  und  des  Fermentes.  Hält  man  alle  Grössen 
konstant  bis  auf  die  zu  messende  Fermentmenge,  so  ist  das  zerlegte 
H2  02-Quantum  nur  mehr  abhängig  von  der  Menge  des  Fermentes,  und 
man  kann  derart  verschiedene  Blutproben  mit  Bezug  auf  ihre  Ferment- 
mengen vergleichen.  Es  ist  hier  zu  betonen,  dass  Fermentkonzen- 
tration und  Wirkung  nicht  mathematisch  proportional  sind,  dass  z.  B. 
die  dreifache  Fermentkonzentration  nicht  die  dreifache  Wirkung  hervor- 
bringen muss,  da  es  sich,  wie  bereits  gesagt,  nicht  um  stöchiometrische 
Verhältnisse  handelt.  Immer  bewirkt  aber  Zunahme  der  Ferment- 
konzentration Zunahme  der  Wirkung,  und  man  kann  auf  diese  Weise 
gut  reproduzierbare  und  vergleichbare  Resultate  erhalten.  Die  Be- 
stimmungsmethode ist  im  Grunde  genommen  nichts  anderes  als  die 
Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  welche  das  Ferment  in 


Jolles:  Über  die  quantitative  Bestimmung  der  Katalasen  im  Blute.  3 


einem  nach  der  Zusammensetzung  und  den  äusseren  Bedingungen  genau 
definierten  System  hervorbringt. 

Das  Verfahren,  das  ich  in  Gemeinschaft  mit  dem  klinischen 
Assistenten  Dr.  Oppenheim  ausgearbeitet  habe,  besteht  darin,  dass 
das  Blut  in  bestimmter  Verdünnung  auf  eine  bestimmte  Menge  Wasser- 
stoffsuperoxyd 2  Stunden  einwirkt.  Durch  die  Messung  des  danach 
noch  vorhandenen  Wasserstoffsuperoxyds  erhält  man  die  Menge,  welche 
in  der  Zeit  der  Einwirkung  durch  die  Katalase  des  Blutes  zerlegt 
wurde.  Durch  eine  Anzahl  vou  Versuchen  wurden  die  Bedingungen 
ermittelt,  welche  ein  möglichst  sicheres  Arbeiten  erlauben,  so  dass  sich 
als  endgiltiges  Resultat  folgendes  Verfahren  ergab,  nach  dem  auch  alle 
Versuche  durchgeführt  wurden: 

1.  Die  Entnahme  der  Blutproben  erfolgt  in  der  Art,  dass 
mittels  des  Stechers  an  der  Fingerbeere  oder  am  Ohrläppchen  seitlich 
ein  kräftiger  Einstich  gemacht  wird,  worauf  man  mit  der  Kapillar- 
Pipette  0,05  cc  ansaugt.  Man  vermeidet  hierbei  den  Eintritt  von  Luft- 
blasen und  bläst  den  Pipetteninhalt  quantitativ  in  ein  50  cc- Kölbchen 
aus,  in  welchem  sich  etwa  30  cc  physiologische  Kochsalzlösung  (0,9  °/0) 
befinden,  spült  die  Pipette  mit  der  physiologischen  Kochsalzlösung  nach, 
füllt  schliesslich  mit  solcher  bis  zur  Marke  auf  und  schüttelt  vor- 
sichtig durch.  Von  der  so  erhaltenen  Blutlösung  wurden  stets  10  cc 
mit  H2  02-Lösung  versetzt. 

2.  Herstellung  der  Wasserstoffsuperoxydlösung.  Das 
zur  Reaktion  verwendete  Wasserstoffsuperoxyd  muss  l°/0  H202  enthalten 
und  vollkommen  neutral  sein,  da  auch  geringe  Säuremengen  die 
Katalase  wesentlich  hemmen;  es  wird  zu  diesem  Zwecke  in  käuflichem, 
reinem,  zirka  3  prozentigem  Wasserstoffsuperoxyd  zunächst  die  Säure  mit 
B/10  Natronlauge  unter  Verwendung  von  Pbenolphtalein  als  Indikator 
neutralisiert.  Die  Gehaltsbestimmung  des  H2  02  geschieht  durch  Titration 
mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung;  der  Titer  des 
Permanganats  wird  mit  Hilfe  von  Oxalsäure,  beziehungsweise  Natrium- 
oxalat,  bestimmt.  Entsprechend  dem  gefundenen  Gehalte  an  H2  02  wird 
nun  mit  Wasser  soweit  verdünnt,  bis  man  eine  1  prozentige  H2  02-Lösung 
erhält,  worauf  man  die  Richtigkeit  der  angewendeten  Verdünnung  durch 
eine  neuerliche  Titration  feststellt. 

Zur  Bestimmung  des  Wirkungswertes  der  H2  02  -  Lösungen  kann 
man  sich  selbstredend  auch  der  jodometrischen  Methode  bedienen, 
indem  man  die  erwähnte  Lösung  in  einer  Stöpselflasche  mit  konzentrierter 

1* 
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Salzsäure  versetzt,  Jodkaliumlösung  zutropft,  nach  einigem  Stehenlassen 
verdünnt  und  nach  Zusatz  von  Stärkekleister  mit  Hyposulfitlösung  titriert. 
Jedoch  ist  die  Permanganatmethode  expeditiver. 

3.  Herstellung  der  Hyposulfitlösung  zur  Bestimmung  des 
durch  die  Katalasen  nicht  zersetzten  HÄ  02  -  Überschusses.  Man  löst 
ungefähr  25  g  krystallisiertes  Natriumhyposulfit  in  einem  Liter  Wasser. 
Andererseits  bereitet  man  eine  Lösung  von  3,874  ^  reinstem  Kalium- 
bichromat  in  einem  Liter  Wasser;  20  cc  dieser  Lösung  entsprechen 
0,201  #  Jod.  Von  der  letztgenannten  Lösung  bringt  man  20  cc  in  eine 
Stöpselflasche,  fügt  10cc  einer  zirka  lOprozentigen  Jodkaliumlösung  zu, 
verdünnt  nach  etwa  5  Minuten  mit  lOOcc  Wasser  und  titriert  das  aus- 
geschiedene Jod  mit  der  oben  angegebenen  Hyposulfitlösung  nach  Zusatz 
von  Stärkekleister  als  Indikator.  Verbraucht  man  15,8  cc  Hyposulfit- 
lösung, so  ist  lec  derselben  gleich   Q^Q1   =  0,0127  ^  Jod  oder 

15,8 

0,0017/7  H2 02. 

4.  Ausführung  der  Reaktion.  lOcc  der  Blutlösung  werden 
mit  30  rc  der  Wasserstoffsuperoxydlösung  vermischt,  bei  zirka  15°  C, 
das  heisst  bei  Zimmer -Temperatur,  2  Stunden  lang  stehen  gelassen, 
hierauf  wird  mit  Salzsäure  (10  cc  konzentrierte  Salzsäure,  spezifisches 
Gewicht  1,19)  angesäuert  und  allmählich  unter  Umschwenken  Jodkalium- 
lösung (20 — 25  cc  10-prozentige  Jodkaliumlösung)  hinzugefügt,  wobei  sofort 
eine  Jodausscheidung  eintritt ;  man  lässt  eine  Stunde  stehen  und  titriert 
das  Jod  mit  der  angegebenen  Thiosulfatlösung  in  bekannter  Weise  zurück. 
Die  Differenz  zwischen  dem  so  gefundenen  Wert  und/  dem  ursprüng- 
lichen Titer  der  Wasserstoffsuperoxydlösung  gibt  die  Menge  H202  an, 
welche  von  der  angewendeten  Blutmenge  —  0,01  cc  —  zersetzt  wurde; 
die  Resultate  haben  wir  stets  auf  1  *  c  Blut  bezogen. 

Die  Temperatur  während  der  Reaktion  soll  etwa  1 5 0  C.  betragen ; 
geringe  Abweichungen  in  der  Temperatur  haben  nur  wenig  Einfluss 
auf  das  Resultat,  dagegen  ergeben  viel  tiefere  und  viel  höhere 
Temperaturen  ganz  verschiedene  Resultate.  Das  Blut  soll  im 
frischen  Zustande  zur  Verwendung  kommen,  da  bei  längerem  Stehen 
die  Katalase  teilweise  zerstört  wird.  Als  Dauer  der  Einwirkung  ist  die 
Zeit  vom  Zusammenbringen  der  Reagenzien  bis  zum  Ansäuern  zu  be- 
trachten, da  durch  Säurezusatz  die  Wirkung  der  Katalase  gehemmt 
wird  und  von  diesem  Zeitpunkte  an  die  Zersetzung  nicht  mehr  fort- 
schreitet.   Falls  man  die  Rücktitration  mit  Permanganat  vornehmen 
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will.  —  in  welchem  Falle  statt  mit  Salzsäure  mit  Schwefelsäure  (10  cc 
Schwefelsäure  1:1)  angesäuert  wird  —  ist  die  Methode  .  insofern  mit 
einer  Fehlerquelle  behaftet,  als  die  im  Blute  enthaltenen  Eiweissstoffe 
Sauerstoff  verbrauchen  können,  wodurch  eine  Veränderung  des  gefundenen 
Titers  des  Wasserstoffsuperoxyds  erfolgt.  Nun  ist  aber  dieser  Fehler 
in  Anbetracht  der  geringen  Blutmenge  (0,01  cc)  im  Vergleich  zum 
zersetzten  Wasserstoffsuperoxyd  gering  und  ferner  bei  sämtlichen  Be- 
stimmungen in  gleicher  Weise  vorhanden,  so  dass  er  die  Brauchbarkeit 
der  Methode,  die  ja  nur  relative  Werte  ergibt,  nicht  wesentlich 
beeinträchtigen  kann.  Bei  der  Rücktitration  des  H2  02  mit  Jod,  respektive 
unterschwefligsaurem  Natron,  fallen  auch  diese  Bedenken  weg,  und 
Oppenheim  und  ich  haben  alle  Bestimmungen  auf  jodometrischem 
Wege  durchgeführt.  Als  Bezeichnung  sei  hier  vorgeschlagen,  die  An- 
zahl von  Grammen  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  1  cc  Blut  unter  den 
angegebenen  Bedingungen:  —  0,01  cc  Blut  auf  10  cc  verdünnt,  30 cc 
einprozentige  Wasserstoffsuperoxydlösung,  zirka  15°  C,  Dauer  2  Stunden  — 
zersetzt,  „Katalasenzahl"  zu  benennen. 

DieKatalasenzahl  beträgt  beim  normalen  Blut  zwischen  18  und  30, 
die  meisten  Werte  liegen  zwischen  20  und  26.  Arterielles 
und  venöses  Blut,  ebenso  solches  von  männlichen  und  weiblichen  Indi- 
viduen zeigt  keine  Differenzen. 

Nachdem  wir  festgestellt  hatten,  dass  das  Blut  Gesunder  einen 
ziemlich  konstanten  Gehalt  an  Katalasen  enthält,  gingen  wir  daran, 
das  Blut  Kranker  zu  untersuchen. 

Im  Ganzen  wurden  27  Fälle  untersucht,  15  Männer  und  12 
Frauen. 

Aus  der  Untersuchung  dieser  pathologischen  Fälle,  über  welche 
an  anderer  Stelle  berichtet  wird,  gel^t  hervor,  dass  in  Krankheiten 
die  Wasserstoffsuperoxyd-Zersetzungsgrösse  des  menschlichen  Blutes  be- 
deutend herabgesetzt  sein  kann.  Es  scheint,  dass  Tuberkulose, 
Nephritis  und  Karzinom  ganz  besonders  diese  Grösse  herabsetzen. 
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Zar  quantitativen  Eisenbestimmung  im  Blute  mittels 
des  Ferrometers. 

Von 

Adolf  Jolles  in  Wien. 

In  Ergänzung  meiner  in  dieser  Zeitschrift  43,  537  erschienenen  kleinen 
Abhandlung  mache  ich  darauf  aufmerksam,  dass  kürzlich  eine  ausführ- 
liche Arbeit  aus  dem  physiologischen  Institute  der  Universität  Padua  von 
Deganello1)  erschienen  ist,  in  welcher  der  Verfasser  unter  anderem  die 
Resultate  von  in  grösseren  Blutmengen  ausgeführten  titrimetrischen 
Eisenbestimmungen  mit  den  gleichzeitig  durchgeführten  ferrometrischen 
Bestimmungen  vergleicht. 

Ich  lasse  seine  Tabelle  nachstehend  folgen: 


E 

g 
OD 

t 


Art  des  untersuchten  Blutes 


g  Eisen  in  1000  cc 
Blut 

Titri-  Bestimmt, 
metrisch  mittels  des 
bestimmt  Fcrro- 
in  20  cc  metersvon 
Blut  Jolles. 
(Reihe  A)  (Reihe  B) 


Differenz 
zwischen 

Reihe 
A  und  B 
mg 


I. 

i  Frisches  defibriniertes  Blut  vom  Ochsen 

0,557 

0,549 

—  8 

II. 

* 

1» 

,       ,  Kalb 

0,514 

0,495 

-19 

III. 

V 

» 

„    von  der  Kuh 

0.385 

0,393 

■+  8 

IV. 

w 

„    vom  Ochsen 

0,490 

0,504 

+  14 

V. 

* 

0,510 

0,496 

—  14 

VI. 

* 

1» 

Kalb 

0,520 

0,515 

-5 

Deganello  hebt  ausdrücklich  hervor,  dass  die  Erlangung  derart 
gut  stimmender  Resultate  eine  gewisse  Übung  in  der  Handhabung  des 
Ferrometers  voraussetzt,  und  es  unbedingt  nötig  sei,  bei  jeder  ferro- 
metrischen Bestimmung  mehrere  Ablesungen  zu  machen,  was  übrigens 
mit  meinen  eigenen  Erfahrungen  übereinstimmt. 


i)  Atti  del  Reale  Istituto  Veneto  di  scienze,  lettere  ed  arti.  Anno  accadeniico 
1994.   Tomo  LXIII. 
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Aach  W.  Altmann1)  der  in  jüngster  Zeit  eine  Reihe  von  Parallel- 
bestimmungen  mit  dem  Hämometer  von  Fleischl  und  mit  meinem 
Ferrometer  ausgeführt  hat,  gelangt  ebenso  wie  Oppenheim,  Löwen- 
bach und  Mitulescu2)  zu  gut  übereinstimmenden  Resultaten. 

Der  Wert  meiner  Methodik  kann  somit  durch  den  Hinweis 
Schwenkenbechers3)  auf  die  Zersetzlichkeit  der  Rhodaneisenver- 
bindung  nicht  beeinträchtigt  werden,  da  unter  den  von  mir  gewählten 
Arbeitsbedingungen,  wie  die  Versuche  von  Oer  um  zur  Genüge  beweisen, 
eine  so  rasche  Zersetzung  nicht  erfolgt,  dass  sie  eine  richtige  Ablesung 
stören  würde. 

Die  «enauen  Vorschriften,  welche  beim  Arbeiten  mit  dem  ver- 
besserten Ferrometer  einzuhalten  sind,  habe  ich  kürzlich  in  »Folia  hämato- 
logica«,  I.  Jahrgang  Nr.  11  publiziert. 


Zur  Bestimmung  des  Mangans  als  Schwefelmangan  in  barythaltigen 

Hanganerzen. 

Von 

L.  Blum. 

Ich  war  schon  oft  in  der  Lage,  die  Tatsache  festzustellen,  dass  die 
vermittels  Fällung  und  Wägung  des  Mangans  als  Schwefelmangan 
erhaltenen  Resultate  gegenüber  der  Manganbestimmung  nach  der 
Volh  ard 'sehen  Titrationsmethode  zu  hoch  ausfielen.  Ich  hatte  ferner 
beobachtet,  dass  die  Differenzen  sehr  schwankten  und  aus  unbekannten 
Ursachen  bald  höher,  bald  niedriger  waren.  Es  gelang  mir  schliesslich 
festzustellen,  dass  diese  Differenzen  auf  die  gleichzeitige  Anwesenheit 
von  Baryt  in  den  betreffenden  Mauganerzen  zurückzuführen  waren. 

Bei  der  Ausfällung  des  Mangans  durch  Schwefelammonium  ist  nach 
R.  Fresenius4)  vorgeschrieben,  in  allen  Fällen  mindestens  24,  bei  sehr 
verdünnten  Lösungen  aber  48  Stunden  vergehen  zu  lassen,  bevor  man 
abfiltriert.  Hierbei  wird  der  Umstand  ausser  Acht  gelassen,  dass  das 
gelbe  Schwefelammonium  stets  die  Oxydationsprodukte  desselben,  näm- 
lich unterschweflige  Säure,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  ent- 

>)  Münchner  medizinische  Wochenschrift  1904,  51,  1783. 

')  Diese  Zeitschrift  43,  538. 

»)  Diese  Zeitschrift  43,  592. 

*)  Quantitative  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  167. 
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hält.  Ist  das  zu  untersuchende  Erz  barythaltig  —  und  das  sind  die 
meisten  der  gegenwärtig  zur  Verhüttung  aus  Brasilien,  Spanien,  dem 
Kaukasus  und  Indien  importierten  Erze  —  so  findet  sich  der  Baryt- 
gehalt in  dem  von  der  basischen  Azetatfällung  erhaltenen  Filtrate,  in 
welchem  das  Mangan  durch  Schwefelammonium  gefällt  wird.  Ein  Schwefel- 
säuregehalt des  Schwefelammoniums  fällt  dann  mit  dem  Schwefelmangan 
Baryumsulfat  aus,  welches  mit  ersterem  gewogen  wird,  so  dass  zu  hohe 
Mangangehalte  gefunden  werden. 

Ich  machte  schon  vor  längerer  Zeit  an  dieser  Stelle1)  auf  eine 
andere  Fehlerquelle  aufmerksam,  welche  bei  der  Trennung  geringer 
Manganmengen  von  viel  Kalk  Anlass  zu  Plusdifferenzen  im  Mangan- 
gehalte gibt.  In  diesem  Falle  besteht  der  Fehler  darin,  dass  sich  in 
konzentrierten  Kochsalzlösungen  unterschwefligsaurer  Kalk  bildet  und  sich 
mit  dem  Schwefelmangan  abscheidet.  Dieser  Fall  trifft  um  so  mehr  für 
die  barythaltigen  Manganerze  zu,  und  zwar  selbst  dann  noch,  wenn  die 
Lösungen  nicht  zu  konzentriert  sind,  da  das  Baryumthiosulfat  bedeutend 
schwerer  löslich  ist  als  das  entsprechende  Kalziumsalz. 

Von  dem  bisher  Gesagten  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn 
man  in  einem  Reagensröhrchen  eine  verdünnte  Chlorbaryumlösung  mit 
gelbem  Schwefelammonium  versetzt.  Es  entsteht  gleich,  oder  erst  nach 
einigem  Stehen,  je  nach  dem  Oxydationsgrade  der  Schwefelammonium - 
lösung,  eine  Trübung  von  Baryumsulfat.  Filtriert  man  dieses  ab  und 
lässt  das  Filtrat  24  Stunden  stehen,  dann  findet  man  am  Glase  eine 
fest  anhaftende,  kristallinische  Ausscheidung  von  Baryumthiosulfat. 

Handelt  es  sich  also  üm  die  Fällung  des  Mangans  durch  Schwefel- 
ammonium in  barythaltigen  Manganerzen,  so  muss  zur  Umgehung  der 
erwähnten  Fehler  das  vorhandene  Baryum  vorher  abgeschieden  werden. 
Dies  geschieht  am  besten  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  vor  der  basischen  Azetat fällung.  Das  gebildete  Baryum- 
sulfat wird  dann  bei  dieser  mit  den  basischen  Eisen-  und  Tonerde- 
azetaten beim  Kochen  niedergeschlagen  und  abfiltriert. 

Auch  dürfte  es  sich  empfehlen,  zur  Manganfällung  nur  frisch 
bereitetes  Schwefelammonium  anzuwenden,  da  dieses  frei  von  Schwefel- 
säure ist,  obgleich  man  nicht  die  absolute  Gewißheit  hat,  dass  sich  während 
des  24-stündigen  Absetzens  des  Niederschlages  durch  Oxydation  keine 


i)  Diese  Zeitschrift  28,  454. 
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Schwefelsäure  bilden  kann.  Sicherer  bleibt  deshalb  immer  die  vorherige 
Aiisfällung  des  vorhandenen  Baryumgehaltes. 

Aus  dem  Dargelegten  erhellt  gleichfalls,  dass  bei  der  Bestimmung 
des  Mangans  als  Schwefelmangan  die  zur  Absch^idung  des  Eisens  und 
der  Tonerde  vielfach  übliche  Baryumkarbonatmethode  zu  verwerfen  ist, 
weil  dabei  grössere  Mengen  von  Chlorbaryum  in  das  manganhaltige 
Filtrat  übergehen,  und  das  daraus  niedergeschlagene  Schwefelmangan 
durch  Baryumverbiudungen  verunreinigt  werden  kann,  falls  dieselben 
nicht  vor  der  Schwefelammoniumfällung  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
entfernt  werden. 

Esch  a.  d.  Alzette,  November  1904. 


Zum  qualitativen  Nachweis  geringer  Mengen  von  Baryum 
und  Strontium. 

Von 

L.  Blum. 

Der  in  vorstehender  Mitteilung  erwähnte  Schwefelsäuregehalt  des 
gelben  Schwefelammoniums  kann  zu  einem  störenden  Eingriff  in  den 
allgemeinen  Gang  der  qualitativen  Analyse  Anlass  geben,  wenn  es  sich 
am  die  Gegenwart  und  den  Nachweis  geringer  Baryum-  und  Strontium- 
mengen handelt.  Wird  zur  Abscheidung  der  Gruppe  III  und  IV  gelbes, 
schwefelsäurehaltiges  —  und  das  ist  es  nach  meinen  Beobachtungen  fast 
immer  —  Schwefelammonium  verwandt,  dann  fällt  mit  Gruppe  III  und 
IV  (Co,  Ni,  Fe,  Mn,  Zn,  AI  und  Cr)  eine  dem  Schwefelsäuregehalte  des 
Schwefelammoniüms  entsprechende  Menge  Baryum-  oder  Strontiumsulfat 
aus.  Sind  dieselben  nur  in  geringer  Menge,  etwa  neben  Kalk,  vor- 
handen, so  können  sie  alsdann  nicht  mehr  im  Aramoniumkarbonatnieder- 
schlage  der  Gruppe  II  (Ba,  Sr.  Ca)  gefunden  werden,  falls  der  Schwefel- 
Säuregehalt  des  Schwefelammoniums  hoch  genug  war,  um  sie  vollständig 
in  Sulfate  überzuführen. 

In  diesem  Falle  finden  sie  sich  dann  bei  dem  in  verdünnter  Salz- 
säure unlöslichen  Teile  der  Gruppen  III  und  IV,  also  bei  Schwefeinickel 
und  Schwefelkobalt  neben  ausgeschiedenem  Schwefel.  Handelt  es  sich 
deshalb  bei  der  qualitativen  Analyse  um  den  Nachweis  geringer  Mengen 
Baryum  oder  Strontium,  so  sollte  nie  unterlassen  werden,  den  in  ver- 
dünnter Salzsäure  unlöslichen  Teil  des  Niederschlages  der  Gruppen  III 
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hält.  Ist  das  zu  untersuchende  Erz  barythaltig  —  und  das  sind  die 
meisten  der  gegenwärtig  zur  Verhüttung  aus  Brasilien,  Spanien,  dem 
Kaukasus  und  Indien  importierten  Erze  —  so  findet  sich  der  Baryt- 
gehalt in  dem  von  der  basischen  Azetatfällung  erhaltenen  Filtrate,  in 
welchem  das  Mangan  durch  Schwefelammonium  gefällt  wird.  Ein  Schwefel- 
säuregehalt des  Schwefelammoniums  fällt  dann  mit  dem  Schwefelmangan 
Baryumsulfat  aus,  welches  mit  ersterem  gewogen  wird,  so  dass  zu  hohe 
Mangangehalte  gefunden  werden. 

Ich  machte  schon  vor  längerer  Zeit  an  dieser  Stelle1)  auf  eine 
andere  Fehlerquelle  aufmerksam,  welche  bei  der  Trennung  geringer 
Manganmengen  von  viel  Kalk  Anlass  zu  Plusdifferenzen  im  Mangan- 
gehalte gibt.  In  diesem  Falle  besteht  der  Fehler  darin,  dass  sich  in 
konzentrierten  Kochsalzlösungen  unterschwefligsaurer  Kalk  bildet  und  sich 
mit  dem  Schwefelmangan  abscheidet.  Dieser  Fall  trifft  um  so  mehr  für 
die  barythaltigen  Manganerze  zu,  und  zwar  selbst  dann  noch,  wenn  die 
Lösungen  nicht  zu  konzentriert  sind,  da  das  Baryumthiosulfat  bedeutend 
schwerer  löslich  ist  als  das  entsprechende  Kalziumsalz. 

Von  dem  bisher  Gesagten  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn 
man  in  einem  Reagensröhrchen  eine  verdünnte  Chlorbaryumlösung  mit 
gelbem  Schwefelammonium  versetzt.  Es  entsteht  gleich,  oder  erst  nach 
einigem  Stehen,  je  nach  dem  Oxydationsgrade  der  Schwefelammonium- 
lösung, eine  Trübung  von  Baryumsulfat.  Filtriert  man  dieses  ab  und 
lässt  das  Filtrat  24  Stunden  stehen,  dann  findet  man  am  Glase  eine 
fest  anhaftende,  kristallinische  Ausscheidung  von  Baryumthiosulfat. 

Handelt  es  sich  also  üm  die  Fällung  des  Mangans  durch  Schwefel- 
ammonium in  barythaltigen  Manganerzen,  so  muss  zur  Umgehung  der 
erwähnten  Fehler  das  vorhandene  Baryum  vorher  abgeschieden  werden. 
Dies  geschieht  am  besten  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  vor  der  basischen  Azetatfällung.  Das  gebildete  Baryum- 
sulfat wird  dann  bei  dieser  mit  den  basischen  Eisen-  und  Tonerde- 
azetaten beim  Kochen  niedergeschlagen  und  abfiltriert. 

Auch  dürfte  es  sich  empfehlen,  zur  Manganfällung  nur  frisch 
bereitetes  Schwefelammonium  anzuwenden,  da  dieses  frei  von  Schwefel- 
säure ist,  obgleich  man  nicht  die  absolute  Gewissheit  hat,  dass  sich  während 
des  24-stündigen  Absetzens  des  Niederschlages  durch  Oxydation  keine 


i)  Diese  Zeitschrift  28,  454, 
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Schwefelsäure  bilden  kann.  Sicherer  bleibt  deshalb  immer  die  vorherige 
Ausfällung  des  vorhandenen  Baryumgehaltes. 

Aus  dem  Dargelegten  erhellt  gleichfalls,  dass  bei  der  Bestimmung 
des  Mangans  als  Schwefelmangan  die  zur  Absch^idung  des  Eisens  und 
der  Tonerde  vielfach  übliche  Baryumkarbonatmethode  zu  verwerfen  ist, 
weil  dabei  grössere  Mengen  von  Chlorbaryum  in  das  manganhaltige 
Filtrat  Übergehen,  und  das  daraas  niedergeschlagene  Schwefelmangan 
durch  Baryumverbiudungen  verunreinigt  werden  kann,  falls  dieselben 
nicht  vor  der  Schwefelammoniumfällung  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
entfernt  werden. 

Esch  a.  d.  Alzette,  November  1904. 


Zum  qualitativen  Nachweis  geringer  Mengen  von  Baryum 
und  Strontium. 

Von 

L.  Blum. 

Der  in  vorstehender  Mitteilung  erwähnte  Schwefelsäuregehait  des 
gelben  Schwefelammoniums  kann  zu  einem  störenden  Eingriff  in  den 
allgemeinen  Gang  der  qualitativen  Analyse  Anlass  geben,  wenn  es  sich 
um  die  Gegenwart  und  den  Nachweis  geringer  Baryum-  und  Strontium- 
mengen handelt.  Wird  zur  Abscheidung  der  Gruppe  III  und  IV  gelbes, 
schwefelsäurebaltiges  —  und  das  ist  es  nach  meinen  Beobachtungen  fast 
immer  —  Schwefelammonium  verwandt,  dann  fällt  mit  Gruppe  III  und 
IV  (Co,  Ni,  Fe,  Mn,  Zn,  AI  und  Cr)  eine  dem  Schwefelsäuregehalte  des 
Schwefelammoniüms  entsprechende  Menge  Baryum-  oder  Strontiumsulfat 
aus.  Sind  dieselben  nur  in  geringer  Menge,  etwa  neben  Kalk,  vor- 
handen, so  können  sie  alsdann  nicht  mehr  im  Aramoniumkarbonatnieder- 
schlage  der  Gruppe  II  (Ba,  Sr,  Ca)  gefunden  werden,  falls  der  Schwefel- 
säuregehalt des  Schwefelammoniums  hoch  genug  war,  um  sie  vollständig 
in  Sulfate  überzuführen. 

In  diesem  Falle  finden  sie  sich  dann  bei  dem  in  verdünnter  Salz- 
säure unlöslichen  Teile  der  Gruppen  III  und  IV,  also  bei  Schwefelnickel 
und  Schwefelkobalt  neben  ausgeschiedenem  Schwefel.  Handelt  es  sich 
deshalb  bei  der  qualitativen  Analyse  um  den  Nachweis  geringer  Mengen 
Baryum  oder  Strontium,  so  sollte  nie  unterlassen  werden,  den  in  ver- 
dünnter Salzsäure  unlöslichen  Teil  des  Niederschlages  der  Gruppen  III 
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und  IV  auf  die  Gegenwart  von  Baryum-  und  Strontiumsulfat  zu  unter- 
suchen. 

Ausserdem  ist  zur  grösstmöglichen  Vermeidung  des  erwähnten 
Fehlers  bei  der  qualitativen  Analyse  für  diese  Gruppentrennung  nur 
frisch  bereitetes,  demnach  schwefelsäurefreies,  Schwefelammonium  anzu- 
wenden. 

Esch  a.  (1.  Alzette,  November  1904. 


v  Qualitativer  Machweis  von  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd. 

Von 

L.  Blum. 

Ich  habe  versucht,  die  bekannte  Reaktion1)  zum  Nachweis  der 
Salpetersäure  vermittels  Schwefelsäure  und  konzentrierter  Ferrosuifat- 
lösung,  bestehend  in  dem  Auftreten  der  braunen  Färbung,  hervorgerufen 
durch  die  eigentümliche  Stickoxyd-Eisenoxydulverbindung,  umgekehrt 
auch  auf  den  Nachweis  des  Eisenoxyduls  anzuwenden.  Die  auf  Eisen- 
oxydul zu  prüfende  Flüssigkeit  wurde  zu  diesem  Zwecke  mit  dem 
gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Salpeter- 
säure überschichtet.  Der  Versuch  schlug  jedesmal  fehl,  weil  die  Flüssig- 
keiten sich  mischten,  und  weil  auch  die  dabei  sich  entwickelnde  Wärme 
das  Auftreten  der  bekannten  Braunfärbung  verhinderte. 

Die  Reaktion  gelingt  jedoch,  wenn  man  anstatt  mit  Salpetersäure 
zu  überschichten,  einen  grösseren  Kaliumnitratkristall  in  die  mit  Schwefel- 
säure in  starkem  Überchuss  versetzte,  auf  Eisenoxydul  zu  prüfende 
Lösung  eingleiten  lässt.  Bei  nur  geringen  Mengen  vorhandener  Eisen- 
oxydulverbindungen zeigen  sich  bald,  vom  Salpeterkristalle  ausgehend, 
charakteristisch  rot  gefärbte  Streifen,  bei  grösseren  Mengen  dunkelbraun 
werdend  und  die  ganze  Peripherie  des  Kristalls  einnehmend.  Die 
Färbung  dauert  auch  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  Eisenoxydul 
mehrere  Stunden  lang,  und  ich  halte  die  Reaktion  in  dieser  Modifikation 
für  sehr  geeignet,  zum  Nachweis  des  Eisenoxyduls  zu  dienen.  Sie  ist 
in  den  Fällen  der  Ferridcyankaliumreaktion  vorzuziehen,  wo  gleichzeitig 

*)  Nach  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen  ehem.  Analyse, 
16.  Aufl.,  S.  320. 
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andere  Metalloxyde  vorhanden  sind,  welche  durch  Ferridcyankalium 
ebenfalls  gefällt  werden. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  bringt  man  einen  kleinen  Teil  der  auf 
Eisenoxydul  zu  prüfenden  Lösung  in  einen  Reagenszylinder,  gibt  das 
gleiche  Volumen  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  kühlt  ab  und  lässt 
bei  schief  gehaltenem  Zylinder  einen  grösseren  Kristall  Kaliumnitrat  in 
die  so  präparierte  Lösung  eingleiten.  Hierauf  bewegt  man  den  Zylinder 
ein  wenig  und  beobachtet  die  Färbung.  Durch  das  Auftreten  der  oben 
erwähnten  Rot-  bis  Braunfärbung  ist  die  Gegenwart  des  Eisenoxyduls 
erwiesen. 

Sind  grössere  Mengen  von  Chlormetallen  vorhanden,  welche  die 
Empfindlichkeit  der  Reaktion  beeinträchtigen  können,  so  erhitzt  man 
nach  dem  Zusatz  von  Schwefelsäure  bis  zum  Sieden  und  verfährt  dann 
erst,  wie  angegeben.  Hierdurch  werden  die  Chloride  in  Sulfate  über- 
geführt, und  gleichzeitig  wird  die  in  Freiheit  gesetzte  ChlorwasserstofF- 
säure  durch  das  Kochen  grösstenteils  ausgetrieben. 

Esch  a.  d.  Alzettc,  November  1904. 


Qualitativer  Nachweis  des  Zinns  in  seinen  Oxydul  Verbindungen. 

Von 

L.  Blum. 

Die  in  vorstehender  Mitteilung  beschriebene  Reaktion  zum  Nach- 
weis des  Eisenoxyduls  kann  auch  auf  indirektem  Wege  zum  Nachweis 
des  Zinns  in  seinen  Oxydulverbindungen  dienen. 

Versetzt  man  eine  Zinnoxydul  oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
enthaltende  Lösung  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid,  so  wird  eine  dem 
vorhandenen  Stannogehalte  entsprechende  Menge  Eisenchlorid  zu  Eisen- 
chlorür  reduziert.  Versetzt  man  nun  weiter  die  Lösung  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  kühlt  ab  und  gibt  einen  Kristall  Kaliumnitrat  hinzu,  so 
lässt  sich  an  der  auftretenden  Rot-  bis  Braunfärbung  das  entstandene 
Eisen chlorür  und  hierdurch  indirekt  das  vorhandene  Zinnchlorür  nach- 
weisen. Andere  Eisenchlorid  reduzierende  Substanzen  dürfen  nicht 
zugegen  sein. 

Bringt  man  aus  einem  Gemenge,  welches  Schwefelarsen,  Schwefel- 
antimon und  Schwefelzinn  enthält,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salz- 
Säure  in  gelinder  Wfcnne  die  beiden  letzteren  in  Lösung,  erhitzt  bis 
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zum  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs,  verdünnt  mit  Wasser  und  filtriert, 
so  kann  man  in  einem  Teilchen  des  Filtrates  nach  der  angegebenen 
Reaktion  auf  Zinn  prüfen.  Zu  diesem  Zwecke  gibt  man  einen  Teil 
der  auf  Zinn  und  Antimon  zu  untersuchenden  Lösung  in  einen  Reagens- 
zylinder, versetzt  mit  einigen  Tropfen  Eisenchloridlösung,  gibt  etwa  das 
gleiche  Volumen  konzentrierte  Schwefelsaure  hinzu,  kühlt  ab  und  lässt 
einen  grösseren  Kristall  Kaliumnitrat  in  die  Lösung  eingleiten.  Man 
bewegt  den  Reagenszylinder  ein  wenig  und  beobachtet  das  Erscheinen 
der  Färbung.  Tritt  Rot-  bis  Braunfärbung  ein,  dann  ist  damit  die 
Gegenwart  des  Zinns  nachgewiesen. 

Esch  a.  d.  Alzette,  November  1904. 


Ober  die  alkalische  Reaktion  von  Strontium-  und  Kalziumkarbonat. 

Von 

L.  Blum. 

Nach  den  in  der  chemischen  Literatur  vorhandenen  Angaben  ist 
die  alkalische  Reaktion  von  Barynm-  und  Magnesiumkarbonat  bekannt1). 
Dasselbe  ist  nicht  der  Fall  für  Strontium-  und  Kalziumkarbonat.  Hierauf 
bezügliche  Angaben  konnte  ich  in  der  Literatur  nicht  finden. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  diente  Strontiumkarbonat,  welches 
durch  Umsetzen  von  Strontiumnitrat  und  Kalzium  karbonat,  vollständiges 
Auswaschen  der  Niederschläge  und  Trocknen  derselben  bei  120°  er- 
halten wurde.  Das  Kalziumkarbonat  war  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Ammoniumkarbonat  auf  Chlorkalzium. 

Zum  Nachweis  der  alkalischen  Reaktion  der  beiden  Verbindungen 
wurde  ein  Streifen  angefeuchtetes,  rotes  Lackrauspapier  auf  die  konkave 
Seite  eines  Uhrglases  angedrückt,  eine  Messerspitze  voll  der  betreffenden 
Verbindung  auf  die  Mitte  des  Papierstreifens  aufgetragen  und  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  versetzt.  Es  trat  bei  den  beiden  Verbindungen 
nach  etwa  5  Minuten  eine  Blaufärbung  des  roten  Lackmuspapierstreifens 
ein,  welche  sich  auf  die  ganze  Fläche  erstreckte,  die  von  dem  Strontium- 
und  Kalziumkarbonatbrei  bedeckt  wurde.  Damit  ist  die  alkalische 
Reaktion  der  beiden  Karbonate  erwiesen. 

l)  Vergleiche  hierüber  u.  a.  Hager,  Handbach  der  pharmazeutischen  Praxis. 


W.  Fresenius  u.  Grönhut:  Zar  Handelsanalyse  von  Formaldehyd.  13 

Auch  in  den  als  Mineralien  vorkommenden  Verbindungen  des 
Kalziumkarbonates  konnte  ich  auf  diese  Weise  die  alkalische  Reaktion 
desselben  nachweisen.  Gepulverter,  weisser  Marmor  erzeugte  Blau- 
färbung nach  10  Minuten;  desgleichen  kalkige,  luxemburger  Minette 
mit  etwa  55  °/0  Kaiziumkarbonat  nach  20  Minuten  Einwirkung.  Dolomit 
aus  dem  luxemburger  Muschelkalke  bläute  den  roten  Lackmuspapier- 
streifen schon  nach  10  Minuten.  In  diesem  letzteren  Falle  kann  die 
alkalische  Reaktion  auch  durch  das  im  Dolomit  enthaltene  Magnesium- 
karbonat hervorgerufen  worden  sein. 

Esch  a.  d.  Alzette,  November  1904. 

Mitteilungen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
Fresenius  zu  Wiesbaden. 

Zur  Handelsanalyse  von  Formaldehyd. 

Von 

W.  Fresenius  und  L.  Orttnhnt 

Zahlreich  sind  die  Methoden,  die  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Formaldehyds  angegeben  wurden.1)  Doch  sind  es  —  soweit  unsere 
Kenntnis  reicht  —  im  wesentlichen  nur  vier  Verfahren,  deren  man  sich 
in  der  Technik  zur  Betriebskontrolle,  sowie  zur  Wertbestimmung  des 
Handelsproduktes,  bedient:  die  Ammoniak-Methode  von  Legier,  die 
Oxydation  mit  Natronlauge  im  Druckfläschchen,  die  WasserstofFsuper- 
oxydmethode  von  Blank  und  Finkenbeiner  und  endlich  die  jodo- 
metrische  Methode  von  Romijn. 

Die  Ammoniakmethode2)  beruht  auf  der  Überführung  des 
Formaldehyds  in  Hexamethylentetramin  durch  Ammoniak,  entsprechend 
der  Gleichung 

6H.CHO  +  4NH3  =  N4(CH2)ti  -f  6H20. 
Man  versetzt  die  eingewogene  Menge  Formollösung  mit  titrierter  Ammo- 

')  Vergl.  zum  Beispiel  6.  Lunge.  Chemisch-technische  Untersuchungs- 
methoden 8,  683  (1900). 

*)  L.  Legier,  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  16,  1333  (1883); 
▼ergl.  diese  Zeitschrift  31,  80.  —  Smith,  diese  Zeitschrift  39,  61  (1900).  - 
L.  F.  Kebler,  American  Journ.  of  pharm.  70,  432  (1898);  vergl.  diese  Zeit* 
schritt  41,  769. 
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niakflüssigkeit  and  misst  den  nicht  verbrauchten  Anteil  der  letzteren 
azidimetrisch  zurück.  Es  ist  hinreichend  bekannt  und  auch  von  uns 
durch  eigene  Analysen  wiederholt  bestätigt  worden,  dass  man  nach  diesem 
Verfahren  bei  40prozentiger  Ware  den  Gehalt  um  1  bis  1,5  Prozent 
zu  niedrig  findet.  Man  sollte  sich  seiner  also  keinesfalls  in  solchen 
Fällen  bedienen,  in  denen  es  sich  um  Feststellungen  von  grösserer  Ge- 
nauigkeit handelt;  es  ist  darum  vor  allem  für  die  Handelsanalyse  un- 
brauchbar.  Dagegen  ist  es  sehr  wohl  zu  billigen,  dass  man  diese  Methode 

—  wie  es  im  Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich l)  vorgeschrieben  wird 

—  zur  raschen  und  orientierenden  Prüfung  einer  Ware  auf  einen  be- 
stimmten Mindestgehalt  benutzt. 

Die  Rolle,  welche  die  besonderen  Eigenschaften  des  verwendeten 
Indikators  bei  der  Ausrechnung  des  Analysenergebnisses  spielen,  ist  seit 
längerer  Zeit  aufgeklärt.2)  Das  bei  der  Reaktion  entstehende  Hexa- 
methylentetramin  reagiert  gegen  Methylorange,  Kochenille  oder  Kongorot 
alkalisch,  wird  also  bei  Benutzung  dieser  Indikatoren  beim  Zurtick- 
titrieren  mit  gemessen,  während  das  bei  Anwendung  von  Lackmus, 
Phenolphtaleln  oder  Rosolsäure  nicht  der  Fall  ist.  Bei  Verwendung 
der  ersten  Gruppe  von  Indikatoren  entspricht  folglich  1  Äquivalent  ver- 
schwundenen Alkalis  2  Molekülen  Formaldehyd,-  bei  Anwendung  der 
zweiten  Gruppe  hingegen  nur  1,5  Molekülen.  Wir  würden  auf  diese 
Dinge  nicht  zurückgekommen  sein,  wenn  nicht  0.  Kippenberger3) 
neuerdings  unter  Verkennung  dieser  einwandfrei  festgestellten  Tatsachen 
zu  gänzlich  abweichenden  Schlüssen  über  die  Ursache  der  scheinbar 
differierenden  Ergebnisse  bei  Anwendung  verschiedener  Indikatoren  ge- 
langt wäre.4)  Dagegen  ist  der  von  Kippenberger  hervorgehobene 
störende  Einfluss  eines  Kohlensäuregehaltes  des  verwendeten  Ammoniaks 
tatsächlich  von  Bedeutung. 

1)  Vierte  Ausgabe  S.  173  (1900). 

2)  G.  Lösekann,  Berichte  d.  deutsch.  ch«m.  Gesellsch.  22,  1565  (1889); 
vergl.  diese  Zeitschrift  81,  348.  —  W.  Esch  weil  er,  dieselben  Berichte  22. 
1929  (1889);  vergl.  diese  Zeitschrift  81,  318.  —  K.  Kraut  und  W.  E Sch- 
weiler, Liebig 's  Annalen  258,  97  (1890). 

3)  Diese  Zeitschrift  42,  695  (1903). 

4)  Kippen  berger 's  Versuche  (1.  c.  S.  690)  hatten  bei  Methylorange 
einen  direkten  Verbrauch  von  3,0  bis  3,65 ccm  Norinalsäure  für  0,526^  Hexa- 
inetbylentetramin  ergeben.  Theoretisch  hätten  3,74  ccm  gebraucht  werden  müssen. 


W.  Fresenius  u.  Grünhut:  Zur  Handelsanalyse  von  Formaldehyd.  15 

Die  Laugenmethode1)  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Form- 
aldehyds, mit  Alkali  in  Ameisensäure  und  Methylalkohol  überzugehen. 
2  H .  CHO  +  Na  OH  =  H .  COO  Na  +  CH3 .  OH. 

Die  Analyse  wird  so  durchgeführt,  dass  man  5  g  Formol  mit 
50  cc  Normal  •  Natronlauge  im  Druckfläschchen  7  Stunden  auf  85  bis 
87 0  C.  erhitzt.  Alsdann  wird  die  gebildete  Ameisensäure  durch  Zurtick- 
titrieren  der  Natronlauge  bestimmt. 

Die  Forderung  ist  bereits  längst  aufgestellt,  dass  bei  diesem  Yer. 
fahren  nur  die  Ergebnisse  solcher  Analysen  als  richtig  angesehen  werden 
dürfen,  bei  welchen  das  Reaktionsgemisch  farblos  bleibt.  Gelbfärbung 
ist  immer  ein  Zeichen  dafür,  dass  Nebenreaktionen  eingetreten  sind, 
die  im  Sinne  der  bekannten  »Verharzung«  der  Aldehyde  verlaufen 
dürften.  Welche  Schwierigkeiten  diese  grundlegende  Forderung  im 
Einzelfalle  bereitet,  mag  daraus  hervorgehen,  dass  wir  zum  Beispiel  bei 
einer  Probe  Formol  von  9  angesetzten  Druckfläschchen,  die  je  zu  dreien 
in  dasselbe  Heisswasserbad  eingesetzt  waren,  nur  eines  vorfanden,  dessen 
Inhalt  farblos  geblieben  war.  Dieser  Versuch  lieferte  für  den  Fonn- 
aldehydgehalt  der  Probe  den  Wert  39,77  Gewichtsprozent;  .die  acht 
anderen,  gelb  gewordenen  hatten  ergeben :  38,75,  38,88,  38,79,  38,82, 
38,98,  38,58,  38,76  und  38,76  Prozent. 

Hatten  wir  vorhin  die  Ammoniakmethode  wegen  der  Ungenauigkeit 
ihrer  Resultate  als  ungeeignet  für  die  Handelswertbestimmung  des  Formols 
bezeichnen  müssen,  so  können  wir  auch  das  Laugenverfahren  um  der 
eben  geschilderten  Schwierigkeiten  willen,  die  sich  seiner  Ausführung 
entgegenstellen,  nicht  als  ein  besonders  passendes  erachten.  Dagegen 
lassen  sich  gegen  die  beiden  anderen  Methoden,  diejenige  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  die  jodometrische ,  keinerlei  prinzipielle  Einwände 
erheben. 

Wir  sind  immer  dafür  eingetreten,  diese  beiden  Arbeitsweisen  bei 
der  Handelsanalyse,  insbesondere  bei  der  Schiedsanalyse,  neben  einander 
zu  benutzen  und  das  Mittel  der  nach  beiden  Verfahren  erhaltenen  und 
hinreichend  tibereinstimmenden  Werte  als  den  wahren  Formaldehyd- 
gehalt anzusehen. 

Diese  Forderung,  zwei  verschiedene  Methoden  anzuwenden,  beruht 
darauf,  dass  beide  nicht  eigentlich  auf  die  direkte  Bestimmung  des 

i)  L.  Legier,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  16,  1333  (1883);  vergl. 
diese  Zeitschrift  28.  80.  —  Verein  für  chemische  Industrie,  diese  Zeit- 
schrift 89,  61  (1900). 
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Formaldehyds  abzielen,  ihn  also  nicht  in  einer  wohlcharakterisierten 
und  leicht  zu  identifizierenden  Verbindungsform  abscheiden.  Beide  be- 
nutzen ^  vielmehr  Reaktionen,  die  ausser  dem  Formaldehyd  noch  sehr 
viele  andere  Verbindungen  zeigen  können :  die  eine  lässt  alle  Substanzen 
finden,  die  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Säuren 
oxydiert  werden,  die  andere  alle  diejenigen,  die  in  alkalischer  Lösung 
durch  Jod  oxydiert  werden  oder  in  anderer  Weise  Jod  verbrauche^ 
ohne  es  beim  Ansäuern  wieder  frei  zu  geben.  Erst  die  Übereinstimmung 
der  nach  beiden  Verfahren  erzielten  Werte  rechtfertigt  es,  ihr  Ergebnis 
bei  der  Formol -Analyse  als  Ausdruck  des  wirklichen  Formaldehyd- 
gehaltes "anzusehen. 

Bei  der  Durchführung  zahlreicher  Formol-Analysen  haben  wir  die 
Erfahrung  gemacht,  dass  beide  Verfahren  in  der  Literatur  nicht  so 
beschrieben  sind,  dass  man  bei  Befolgung  der  gegebenen  Vorschriften 
mit  Sicherheit  zu  einwandfreien  Resultaten  gelangen  kann.  Vielmehr 
hat  sich  gezeigt,  dass  manche  vorhandenen  Angaben  geradezu  als  un- 
zweckmäfsig,  andere  als  unzulänglich  bezeichnet  werden  müssen,  und 
dass  Einzelheiten,  von  denen  das  Gelingen  des  Versuchs  wesentlich 
abhängt,  völlig  unerwähnt  geblieben  sind.  Es  hat  so  vieler  mühsamer 
Versuche  bedurft,  ehe  die  folgenden,  scheinbar  so  einfachen  Arbeits- 
vorschriften abgeleitet  werden  konnten,  dass  wir  glauben,  durch  Mit- 
teilung derselben  anderen  Facbgenossen  mühselige  Arbeit  und  unerfreuliche 
Erfahrungen  ersparen  zu  sollen.  Auch  von  Seiten  der  beteiligten 
industriellen  Kreise  ist  die  Veröffentlichung  als  erwünscht  bezeichnet 
worden.  Wir  bemerken  noch,  dass  unter  Befolgung  dieser  Vorschriften 
bei  normaler  Handelsware  die  Differenz  zwischen  den  Ergebnissen  beider 
Verfahren  in  der  Regel  weniger  als  0,25  Prozent  Formaldehyd  be- 
tragen wird. 

Wasserstoffsuperoxyd  -  Methode. 

0.  Blank  und  H.  Finkenbeiner1)  fanden,  dass  Formaldehyd 
bei  Gegenwart  von  Natronlauge  durch  Wasserstoffsuperoxyd  quanti- 
tativ zu  Ameisensäure  oxydiert  wird.  Die  Oxydation  erfolgt  zum  Teil 
so,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  nur  zu  Wasser  reduziert  wird,  zu 
einem  anderen  Teil  jedoch  unter  noch  weiter  gehender  Reduktion,  also 

i)  Ber.  d.  deutsch,  ehern  Gesellsch.  zu  Berlin  31,  2979  (1898),  82,  2141 
(1899);  vergl.  diese  Zeitchrift  89,  62. 


W.  Fresenius  u.  Grünhut:  Zur  Handelsanalyse  von  Formaldehyd.  17 

unter  lebhafter  Wasserstoffentwickluug.  Die  Gleichungen  beider  neben 
einander  herlaufenden  Reaktionen  sind: 

1.  H.CHO  +  NaOH  +  H202  =  H.COONa  +  2H20, 

2.  2H.CHO  +  2NaOH  +  H202  =  2 H. COONa  +  2H20  -f  2H. 
Die  Menge  der  gebildeten  Ameisensäure  wird  durch  Zurücktitrieren 

der  im  Überschuss  zugesetzten  Natronlauge  gefunden. 

Aus  der  bisher  veröffentlichten  Beschreibung  des  bei  der  Analyse 
einzuschlagenden  Verfahrens  heben  wir  nur  hervor,  dass  3  g  Formol 
in  25  cc  doppelt  normale  Natronlauge  -eingetragen«  werden  sollen, 
dass  man  dann  durch  einen  Trichter  in  zirka  3  Minuten  50  cc 
3  prozentige  Wasserstoffsuperoxydlösung  hinzufliessen  lässt  und  schliesslich 
nach  einigen  Minuten  den  Säuretiberschuss  unter  Verwendung  von 
I^ackmus  als  Indikator  zurücktitriert. 

Wir  hatten  bereits  eine  Anzahl  Handelsproben  mit  gutem  Erfolge 
nach  dieser  Vorschrift  analysiert,  als  uns  auf  einmal  solche  begegneten, 
bei  denen  das  durchaus  niciit  gelingen  wollte.1)  Bei  mehrfacher  Aus- 
führung der  Bestimmung  und  bei  Wiederholung  derselben  durch  ver- 
schiedene Assistenten  konnten  wir  in  diesen  Fällen  nicht  zu  übereinstimmen- 
den Resultaten  gelangen.  Dies  gab  uns  Veranlassung,  die  Firma  Hugo 
Blank,  Berlin,  um  nähere  Auskunft  über  Einzelheiten  der  Arbeits- 
weise zu  bitten,  wie  sie  in  ihrem  Fabriksiaboratorium  sich  eingebürgert 
hätte.  Daraufhin  wurde  uns  in  dankenswerter  Weise  eine  Vorschrift 
mitgeteilt,  die  in  einem  wesentlichen  Punkte  von  der  in  den  Berliner 
Berichten  veröffentlichten  abwich.  Es  sollte  nämlich  nunmehr  das 
Formol  nicht  in  die  Natronlauge  eingetragen  werden,  sondern  man  sollte 
umgekehrt  die  Lauge  zu  dem  zuvor  eingewogenen  Formol  hinzu- 
fliessen« lassen  und  hierauf  die  Oxydation  einleiten 

Diese  Umkehrung  der  Reihenfolge,  in  der  Formol  und  Natronlauge 
mit  einander  vermischt  werden  sollen,  kann  sehr  wohl  einen  Einfluss 
auf  das  Ergebnis  ausüben.  Formaldehyd  und  Natronlauge  wirken  ja 
auch  bei  Abwesenheit  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  einander  ein,  und 
zwar  nach  der  oben  beim  >*Laugenver fahren «  mitgeteilten  Reaktions- 
gleichung. Bei  dieser  Reaktion  wird  durch  2  Äquivalente  Formaldehyd 
nur  1  Äquivalent  Natron  abgesättigt,  während  bei  der  Wasserstoff- 

*)  Auch  von  A.  Harden  (Proceed.  of  the  chemical  society  15,  158,  1899; 
durch  Chem.  Centraiblatt  70,  II,  248)  liegen  Beobachtungen  vor,  nacli  denen 
die  Oxydation  nicht  quantitativ  verlaufen  wollte. 

Freiest na,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  IL1V.  Jahrgang.  1.  Heft.  2 
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superoxyd-Methode  das  Äquivalentverhältnis  1  :  1  der  Berechnung  zu 
Grunde  gelegt  wird. 

Beginnt  also  die  Natronlauge  bereits  auf  den  Formaldehyd  einzu- 
wirken, ehe  das  Wasserstoffsuperoxyd  zugegeben  wird  —  und  das 
könnte  während  des  »Eintragens«  geschehen  —  so  muss  man  in  Folge 
dessen  einen  zu  niedrigen  Gehalt  finden.  In  der  Tat  konnten  wir 
beobachten,  dass  eine  Erniedrigung  der  Resultate  durch 
eine  verlängerte  Einwirkungsdauer  der  Natronlauge 
hervorgerufen  wird.  Eine  Probe  zum  Beispiel,  die  bei  richtiger  Aus- 
führung der  Wasserstoffsuperoyxd  -  Methode  in  der  sogleich  zu  be- 
schreibenden Weise  einen  Gehalt  von  32,28  Gewichtsprozent  ergeben 
hatte,  Hess  bei  dreistündiger  Einwirkungsdauer  der  Natronlauge  vor 
dem  Wasserstoffsuperoxydzusatz  einmal  28,19,  ein  anderes  Mal  28,69 
Gewichtsprozent  finden.  —  Herr  Hugo  Blank  hat  uns  bestätigt,  dass 
diese  Erfahrungen  mit  denjenigen  seines  Fabriklaboratoriums  Oberein- 
stimmen. 

Ist  somit  die  Notwendigkeit  dargethan,  das  Formol  nicht  länger 
als  unbedingt  nötig  mit  der  Natronlauge  in  Berührung  zu  lassen,  so 
ist  damit  gleichzeitig  die  Zweckmässigkeit  der  Arbeitsweise  nach  unserer 
nunmehr  folgenden  Vorschrift  erwiesen. 

Zirka  3  g  Formol  werden  in  ein  zylindrisches  Wägeröhrchen  mit 
eingeschliffenem  Stopfen  —  wir  verwenden  solche  von  40  bis  50  mm 
Länge  und  12  mm  lichter  Weite1)  —  eingewogen.  Man  misst  nunmehr 
in  einen  Erlenmeyerkolben  von  500  ccm  Inhalt  aus  der  Bürette  25 
bis  30  cc  kohlensäurefreie,  doppelt  normale  Natronlauge  ein,  und  lässt 
dann  das  geöffnete  Wägeröhrchen  vorsichtig  so  hineingleiten,  dass  nichts 
von  seinem  Inhalt  ausfiiesst  und  dass  es  aufrecht  auf  dem  Boden  des 
Kolbens  steht.  Nun  erst  vermischt  man  durch  Kippen  und  Um- 
schwenken das  Formol  mit  der  Lauge.  Sofort  beginnt  man  aber  auch 
mit  der  Zugabe  von  50  cc  3prozentigem  Wasserstoffsuperoxyd,  das 
man  unter  Umschwenken  durch  einen  Trichter  einfliessen  lässt,  und 
dessen  Zufluss  so  geregelt  werben  muss,  dass  die  ganze  Menge  im 
Verlauf  von  3  Minuten  zugesetzt  wird.  Man  lässt  dann  noch  2  bis 
3  Minuten  —  beziehungsweise  bei  Ware  von  geringerem  Gehalt  als 
30  Volumprozent  10  Minuten  —  stehen,  spült  Trichter  und  Kolben- 
wandungen mit  kohlensäurefreiem  Wasser  ab  und  titriert  den  Überschuss 

*)  Bezogen  von  Leopold  Schmidt  n.  Co.,  Frankfurt  a.  M. 
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;r  Lauge  mit  Norroalschwefelsüure  zurück,  unter  Verwendung  von  guter 
ickmustinktur  als  Indikator.  Säure  und  Lauge  sind  natürlich  mit 
im  gleichen  Indikator  auf  einander  zu  stellen.  Eine  etwaige  Azidität 
is  Formols  sowie  des  gebrauchten  Wasserstoffsuperoxyds  ist  mit  Hilfe 
>n  1/10  nonnaler  Natronlauge  zu  ermitteln1)  und  entsprechend  zu  be- 
ichsichtigen.  —  Die  Umrechnung  der  Resultate  aus  Gewichtsprozenten 
if  die  vielfach  üblichen  Volumprozente  (das  heisst  Gramm  in  100  cc) 
folgt  mit  Hilfe  des  spezifischen  Gewichtes,  das  im  Pyknometer  bei 
5°  C.  zu  bestimmen  ist. 

Wir  lassen  zunächst  die  Ergebnisse  folgen,  welche  an  jenen  drei 
roben  erhalten  wurden,  bei  denen  uns  die  grössten  Differenzen  bei 
usführung  der  Analyse  nach  der  Originalvorschrift  von  Blank  und 
inkenbeiner  begegneten.  Die  Einzelwerte  waren,  ausgedrückt  in 
ßwichtsprozenten : 


Nach  der  Original -Vorschrift  von 
Blank  und  Finkenbeiner 


Nach  unserer 
vorstehenden  Vorschrift 


34,58. 

—  35,28.  — 
35,47 

33,42 

35,77. 

-  35,50 

35,91. 

-  34,74.  — 
37,28 

37,34 

37,42. 

—  37,35 

37,62. 

-  '31,93.  — 
38,37 

39,43 

39,33. 

—  39,50 

•obe  A  . 
obe  B  . 
obe  C  . 


Nach  unseren  Erfahrungen  wird  allerdings  nicht  jedes  Muster 
>rmol  in  gleich  starkem  Mafse,  wie  die  vorstehenden,  bei  seiner 
tydation  von  den  wechselnden  Versuchsbedingungen  beeinflusst.  Es 
;  wohl  möglich,  dass  es  gewisse  Nebenbestandteile  des  technischen 
•äparates  sind,  die  sich  einmal  in  geringen  Mengen  finden,  ein  anderes 
al  fehlen  können,  welche  gegebenen  Falls  durch  eine  kataly tische 
irkung  die  Gefahr  einer  Oxydation  durch  Lauge  allein  erheblich  ver- 
ehren. Jedenfalls  scheint  es  uns  im  Interesse  aller  beteiligten  Kreise 
liegen,  dass  eine  feste  Vereinbarung  über  die  Ausführung  der  Analyse 
troffen  wird. 


i)  Gewöhnlich  verbrauchten  wir  fflr  25  g  Formol  3  bis  4  cc,  für  50  cc 
jrozentiges  Wasserstoffsuperoxyd,  das  wir  uns  immer  frisch  durch  Verdünnen 
8  dem  30 prozentigen  Merck'schen  Präparat  bereiten,  0,25  cc  i/io  Normal- 
itronlauge. 
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Soweit  wir  bisher  sehen  konnten,  wird  an  dem  analytischen  Er- 
gebnis nichts  geändert,  wenn  man  der  Natronlauge  bereits  vor  dem 
Vermischen  mit  dem  Formol  einen  geringen  Zusatz  von  Wasserstoff- 
superoxyd —  etwa  5  cc  —  gibt.  Ebenso  wenig  macht  es  etwas  aus, 
ob  man  sich  einer  lprozentigen  Lösung  von  Azolitminsäure  statt  der 
Lackmustinktur  als  Indikator  bedient.  Nur  rouss  natürlich  die  Ur- 
prüfung  der  Lauge  mittels  desselben  Indikators  erfolgt  sein 

Eine  Erniedrigung  der  Resultate  tritt  hingegen  immer  dann 
ein,  wenn  man  die  bei  der  Oxydation  auftretende  Reaktionswärme  durch 
Kühlung  fortnimmt.  So  ergab  uns  eine  Probe,  deren  wahrer  Gehalt 
32,28  Gewichtsprozent  war.  bei  Kühlung  der  Reaktionsmischung  durch 
Einstellen  des  Erlen mey er kolbens  in  kaltes  Wasser,  im  übrigen  aber 
richtiger  Ausführung  in  drei  Versuchen  30,92,  28,90  und  21,44  Gewichts- 
prozent. 

Im  Zusammenhang  hiermit  steht  es  vielleicht,  dass  eine  Be- 
schleunigung der  Zuflussgeschwindigkeit  des  Wasserstoff- 
superoxydes zuweilen  die  Resultate  wesentlich  erniedrigt.  Fügt  man 
die  50  cc  Wasserstoffsuperoxyd  in  einem  Gusse  hinzu,  statt  die  Frist  ihrer 
Zugabe  auf  drei  Minuten  auszudehnen,  so  verteilt  sich  die  anfängliche 
Reaktionswärme  sofort  auf  eine  grössere  Flüssigkeitsmenge,  was  im 
Effekt  gleichbedeutend  mit  Kühlung  ist.  In  der  Tat  ergab  ein  Formol 
von  39,38  Gewichtsprozent  bei  Zugabe  des  Wasserstoffsuperoxyds  in 
einem  Gusse  in  fünf  Versuchen  die  Werte  36,78,  33,67,  34,48,  28,46 
und  38,04  Gewichtsprozent. 

Wir  erwähnen  schliesslich  noch,  dass  nach  unseren  Versuchen  von 
den  polymeren  festen  Modifikationen  des  Formaldehyd  sich  Paraform- 
al dehyd  nach  dieser  Methode  quantitativ  bestimmen  lässt,  das  unlös- 
liche Trioxymethylen  sich  jedoch  der  Bestimmung  entzieht. 

Jodometrische  Methode. 

Die  von  uns  befolgte  Ausführungsform  dieser  von  G.  Romijn1) 
herrührenden  Methode  schliesst  sich  eng  an  die  vom  Verein  für 
chemische  Industrie2)  mitgeteilte  Arbeitsweise  an. 

25  cc  Formol  werden  in  ein  tariertes  Wägeglas  mit  eingeriebenem 
Glasstopfen  genau  eingewogen  und  alsdann  verlustlos  in  einen  lj%  Liter- 


*)  Diese  Zeitschrift  36,  18  (1897). 
*)  Diese  Zeitschrift  39,  60  (1900). 
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olben  übergespült  und  in  diesem  mit  Wasser  genau  auf  500  cc  auf- 
efüllt.  5  cc  von  dieser  Lösung  bringt  man  in  eine  Stöpselflasche  mit 
at  eingeriebenem  Glasstopfen  und  fügt  schnell  30  cc  Normal-Natron- 
uige  hinzu,  die  man  nur  mit  dem  Messzylinder  abzumessen  braucht, 
o  gl  eich  lässt  man  nun  unter  beständigem  Umschwenken  aus  einer 
•ürette  etwa  50  cc  1/6-Normal- Jodlösung  zurliessen,  bis  die  Flüssigkeit 
»bhaft  gelb  erscheint.  Man  verstopft  die  Flasche,  schüttelt  noch  eine 
albe  Minute  lang  gut  um,  säuert  mit  40  cc  Normal  Schwefelsäure  (im 
[esszylinder  gemessen)  an  und  titriert  nach  kurzem  Stehen  —  während 
essen  die  Flasche  verstopft  bleibt  —  den  Überschuss  des  Jods  mit 
/10  normaler  Natriumthiosulfatlösung  zurück.  2  Äquivalente  verbrauch- 
is  Jod  entsprechen  1  Äquivalent  Formaldehyd,  wie  sich  aus  den 
eaktionsgleiehungen  . 

1.  2J+2NaOH  =  NaOJ  +  NaJ  +  H20, 

2.  H.CHO  +  NaOJ-f  NaOH  =  H.COO  Na  +  Na  J -f  H20 
rgibt.     Die  Umrechnung  der  Resultate  aus  Gewichtsprozenten  auf 
ramme  in  100  cc  erfolgt  auch  hier  am  besten  mit  Hilfe  des  im 
*yknometer  bei  15°  C.  zu  bestimmenden  spezifischen  Gewichtes. 

Diese  Ausführungsform  unterscheidet  sich  von  derjenigen  Romijn's 
esentlich  nur  durch  die  grössere  Einwage,  der  zu  folge  hier  schliesslich 
,25  g  Formol  zur  Titrierung  gelangen,  während  dort  am  Ende  nur 
,04  g  Verwendung  finden.  Das  ist  nicht  ohne  Bedeutung,  weil  infolge 
er  mehr  als  sechsmal  so  grossen  Substanzmenge  bei  der  Ausrechnung 
es  Resultates  auf  Prozente  mit  einem  entsprechend  kleineren  Faktor 
lultipliziert  zu  werden  braucht,  die  absoluten  Analysenfehler  —  zum 
•eispiel  Wägungs-  und  Titrierfehler,  wie  Übertitrieren,  ungenaue  Ab- 
gang —  also  einen  geringeren  Einfluss  auf  das  Ergebnis  ausüben  werden. 

Immer  bleibt  aber  auch  hier  noch  die  zum  Titrieren  benutzte 
[enge  sehr  klein.  Hierin,  insbesondere  in  der  Notwendigkeit,  diese 
leine  Menge  in  Gestalt  weniger  Kubikzentimeter  ab- 
um essen,  ist  denn  auch  das  Moment  zu  suchen,  das  in  erster  Linie 
ihlerhafte  Resultate  hervorrufen  kann.  Auf  die  möglichst  sorgfältige 
Ausführung  dieser  Messung  ist  deshalb  das  Hauptgewicht  bei  der  ganzen 
jrbeit  zu  legen,  denn  mit  demselben  relativen  Fehler,  den  man  hier 
egeht,  ist  auch  das  Scblussergebnis  behaftet.  Wer  wollte  leugnen,  dass 
ei  schnellem  Arbeiten  beim  Pipettieren  von  5  cc,  Fehler  von  1  °/0 
0,05  cc)  vorkommen  können,  und  dass  sich  diese  Fehler  unter  Um- 
tfcnden  auf  2  und  3  %  des  Pipetten-Inhaltes  erhöhen,  namentlich  dann, 
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wenn  nicht  sehr  sorgfältiges  Arbeiten  mit  dem  Gebrauch  schlecht  ge- 
formter Pipetten,  sei  es  solchen  mit  zu  weitem  Rohr  oder  mit  schlecht 
geblasener  Spitze,  einhergeht! 

Sorgsamste  Arbeit  und  Verwendung  guter  Instrumente  ist  also  die 
Vorbedingung  für  die  Erlangung  genauer  Resultate.  Wir  möchten  am 
liebsten  die  Beuutzung  feiner  Büretten  vorschreiben,  wie  sie  im 
hiesigen  Laboratorium  auch  für  die  Weinstein-Titrierung  benutzt  werden. 
Es  sind  das  Quetschhahnbüretten  von  50  cm  Länge  und  nur  5,5  mm 
lichter  Weite.  Sie  fassen  10 cc;  jeder  Kubikzentimeter  ist  in  V50  e*n" 
geteilt  und  die  Entfernung  zweier  Teilstriche  von  einander  beträgt  etwa 
0,8  mm.  Eicht  man  sich  eine  solche  Bürette  selbst  durch  Auswiegen 
mit  Wasser,  und  bestimmt  man  in  gleicher  Weise  den  Inhalt  des  Halb- 
literkolbens, der  zur  Herstellung  der  verdünnten  Formollösung  dient,  so 
ist  man  in  der  Tat  imstande,  die  zur  Analyse  verwendete  Einwage 
mit  einer  Genauigkeit  von  1  Promille  zu  fixieren. 

Dass  man  übrigens  auch  mit  Pipetten  zu  ausreichend  übereinstim- 
menden Resultaten  gelangen  kann,  geht  aus  der  folgenden  Tabelle  her- 
vor. Sie  enthält  neben  den  Ergebnissen  vergleichender  Bestimmungen, 
bei  denen  verschieden  geformte  5  cc-Pipetten  benutzt  wurden,  auch  noch 
die  Resultate  solcher  Versuche,  bei  denen  von  vorn  herein  ab- 
gemessen, also  überhaupt  nicht  gewogen  wurde. 


Probe  I  j  Probe  II  '  Probe  III 


y  Fonnaldehyd  in  100  cc 


Zirka  10 #  Formol  ab- 
gewogen, auf  200  cc  ge- 
bracht. 5cc  hiervon  mit 
der  Pipette  zur  Analyse 
abgemessen.  Umrechnung 
auf   Volumprozente    mit  | 


:  Pipette  a.  Gewöhn- 
I  liehe  Form  der: 
Vollpipette. 


39,13 


41,06 


43,42 


Pipette  h.  Messpi- 
pette, breit«  Form, 
mit  oberer  und 
unterer  Marke. 


39,07 


40,88 


43,42 


Hilfe  des  spezifischen  Ge- 
wichtes. 


Pipette  c  Messpi- 
pette, breite  Form, 
auf  Auslauf  ge- 
eicht. 


39,01 


41,17 


43,49 


10 cc  Formol  mit  der  Pipette  ab- 
gemessen; auf  200  cc  gebracht.  5cc  mit  der  \\  38,77 
Pipette  zur  Analyse  abgemessen. 


40,97    I  43,22 
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Grosse  Sorgfalt  wird  man  der  Urprüfung  der  verwendeten 
Mafsflüssigkeiten  zuwenden  müssen  und  insbesondere  bei  Schieds- 
analysen  den  Wirkungswert  der  Natriumthiosulfatlösung  gegenüber 
zwei  verschiedenen  Titersubstanzen  feststellen,  etwa  gegen  eine  vorrätige 
Lösung  von  Kaliumbijodat  und  gegen  frisch  eingewogenes  Jod.  Vor  allem 
aber  verdient  die  Einstellung  der  gebrauchten  Jodlösung  und  der  Thio- 
sulfatlösung  auf  einander  die  besondere  Aufmerksamkeit  des  Analytikers. 
Hierbei  sind  Fehlerquellen  möglich,  die  bei  anderen  jodometrischen 
Methoden  nicht  vorkommen  und  nur  denjenigen  eignen,  bei  denen  das 
Jod  in  alkalischer  Lösung  zur  Wirkung  gebracht  und  nach  erfolgtem 
Ansäuern  zurücktitriert  wird,  also  ausser  der  vorliegenden  Methode  zum 
Beispiel  auch  der  Azetonbestimmung  nach  Messinger  anhaften  können. 
Sie  beruhen  auf  einem  etwaigen  Jodatgehalt  des  zur  Herstellung  der 
Jodlösung  verwendeten  Jodkaliums,  sowie  auf  einem  Nitritgehalt  der 
Natronlauge.    Beides  kommt  bekanntlich  nicht  allzu  selten  vor. 

Enthält  das  Jodkalium  Jodat,  so  wird  beim  Ansäuern  Jod  frei, 
und  der  Titer  der  Jodlösung  ist  grösser,  als  er  im  neutralen  Zustande 
war.  Hierin  liegt  eine  Gefahr,  zu  niedrige  Resultate  zu  finden, 
vor  der  man  sich  nur  schützen  kann,  indem  man  bei  der  Stellung 
dieJodlösung  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ansäuert.  Das 
ist  übrigens  bei  allen  jodometrischen  Verfahren  zu  berücksichtigen,  bei 
denen  eine  saure  Lösung  mit  Jod  titriert  wird,  oder  bei  denen  während 
der  Titrierung  mit  Jod  saure  Reaktion  entsteht. 

Ist  die  Natronlauge  nitrithaltig,  so  wird  beim  Ansäuern 
durch  die  salpetrige  Säure  Jod  aus  dem  Jodkalium  in  Freiheit  gesetzt, 
also  auch  der  Wirkungswert  der  Jodlösung,  ihrem  urspünglichen  Titer 
gegenüber,  erhöht.  Im  Gegensatz  zu  dem  vorhergehenden,  lässt  sich 
jedoch  dieser  Fehler  nicht  gut  durch  Anstellung  eines  blinden  Versuches 
eliminieren,  weil  die  Reaktion  zwischen  salpetriger  Säure  und  Jodwasser- 
stoff zu  langsam  abläuft.  Man  wird  besser  die  zu  verwendende  Lauge 
von  Fall  zu  Fall  durch  Zusatz  von  jodatfreiem  Jodkalium,  Schwefelsäure 
und  Stärkekleister  prüfen,  und  muss  sie,  falls  durch  eintretende  Blau- 
färbung ein  Nitritgehalt  nachgewiesen  wird,  von  der  Benutzung  aus- 
schliessen. 

Besondere  Versuchsreihen  wurden  von  uns  darüber  angestellt,  ob 
die  Zurückbildung  des  Jods  aus  dem  in  der  alkalischen  Lösung 
entstehenden  Hypojodit  und  Jodid  beim  Ansäuern  quantitativ  er- 
folgt, oder  ob  nicht  infolge  eines  unvollständigen  Ablaufs  der  Reaktion 
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ein  Titerrückgang  eintritt.  Unsere  Versuche  wurden  mit  Vio'lformal- 
Jodlösungen  von  wechselndem  Jodkaliumgehalt,  bei  mannigfach  variiertem 
Verhältnis  zwischen  Jod  und  Alkali  und  unter  Verwendung  von  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  zum  Ansäuern  angestellt,  und  sie  ergaben  durchaus 
die  Grundlosigkeit  der  erwähnten  Befürchtung.  Nur  darf  man  nicht 
vergessen  erst  anzusäuern,  und  dann  erst  mit  Thiosulfat  zu 
titrieren,  da  anderenfalls  grobe  Fehler  erwachsen,  deren  Ursache 
G.  Topf1)  hinreichend  aufgeklärt  hat. 

Schliesslich  haben  wir  unsere  Aufmerksamkeit  noch  darauf  ver- 
wendet, zu  prüfen,  ob  in  der  Natronlauge  Substanzen  enthalten  sein 
können,  die  Jod  verbrauchen  und  hierdurch  Fehler  veranlassen  könnten, 
die  durch  einen  blinden  Versuch  eliminiert  werden  müssten.  Das  Er- 
gebnis war  für  die  von  uns  benutzte  Lauge  ein  vollständig  negatives. 

Wir  haben  noch  zu  erörtern,  ob  im  Formol  sich  ausser  Form- 
aldehyd Körper  finden,  die  ihrerseits  Jod  verbrauchen  und  dadurch  das 
Analysenergebnis  fälschlich  erhöhen.  Als  solche  kommen  praktisch  nur 
in  Betracht  azetonhaltiger  Methylalkohol  und  Äthyl- 
alkohol. Methylalkohol  ist  tatsächlich  ein  ständiger  Begleiter  des 
Formaldehyds  im  Handelsprodukt,  dem  er  absichtlich  in  Mengen  von 
10  bis  20  °/0  zugesetzt  wird,  um  ihm  die  erforderliche  Klarheit  zu 
erhalten.2)  Azeton  in  analytisch  nachweisbarer  Menge  haben  wir  aber 
im  Handelsformol  bisher  noch  nie  angetroffen,  ebensowenig  wie  Äthyl- 
alkohol, von  dessen  Verwendung  zuweilen  gesprochen  wird.  Die  Gegen- 
wart beider  Substanzen  würde  sich  —  sobald  sie  in  störenden  Mengen 
vorhanden  sind  —  durch  die  Bildung  von  Jodoform  bei  der  Ausführung 
der  jodometrischen  Methode  verraten,  und  man  müsste  in  diesem  Falle 
von  ihrer  Anwendung  absehen. 

i)  Diese  Zeitschrift  2«.  163  (1887). 

*)  Dieser  Gehalt  an  Methylalkohol  ist  also  dem  Fabrikanten  weder  „ un- 
erwünscht* ,  noch  stammt  er  aas  „unzweckmäfsig  geleitetem  Betriebe- ,  wie 
M.  J.  Stritar  (diese  Zeitschrift  48,  403,  1904)  meint.  Den  Grund,  warum 
man  den  Methylalkohol  zusetzt,  hat  bereits  J.  Messner  (bei  G.Lunge,  chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden  3.  682,  1900)  veröffentlicht,  und  Methoden 
zu  seiner  Bestimmung  im  Formol  haben  auch  der  Verein  für  chemische 
Industrie  (diese  Zeitschrift  89,  62,  1900),  sowie  neuerdings  R.  Gnehm  und 
F.  Kaufler  (Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1904,  S.  673)  mitgeteilt. 
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Methoden  zur  quantitativen  Analyse  einiger  neuerer  Verbandstoffe. 

Von 

W.  Fresenius  und  L.  Grttnhut. 
1.  Vioform  und  Vioformgaze. 

Vioform  ist  ein  lockeres  Pulver,  das  neuerdings  von  der  Baseler 
chemischen  Fabrik  als  Jodoformersatz  in  Verkehr  gebracht  wird.  Seine 
Zusammensetzung  wird  als  »Jodchloroxychinolin«  angegeben,  und 
in  der  Tat  gab  eine  von  uns  nach  der  unten  näher  erwähnten  Methode 
ausgeführte  Gesamthalogenbestimmung  Werte,  welche  der  Formel 
C9H4N.(0H)C1J  mit  ausreichender  Übereinstimmung  entsprachen.  Es 
waren  nämlich  zur  Bindung  der  Halogene  im  bei  100  °C.  getrockneten 
Vioform  71,47°/0  seines  Gewichtes  an  Silber  erforderlich,  während  jene 
Formel  70,69  °/0  verlangt. 

Als  wir  vor  einiger  Zeit  vor  die  Aufgabe  gestellt  wurden,  quantitative 
Gehaltsbestimmungen  an  Vioformgaze  vorzunehmen,  und  zunächst  das 
Vioform  einer  Prüfung  unterwarfen,  auf  welche  seiner  Eigenschaften  sich 
seine  quantitative  Ermittelung  gründen  liesse,  ergab  sich  alsbald 
folgendes:  Vioform  ist  leicht  löslich  in  kalter  alkoholischer  Kalilauge, 
and  die  Lösung  bleibt  auch  bei  erheblicher  Verdünnung  mit  Wasser 
noch  klar.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  zeigt  sich  Trübung,  beziehungs- 
weise flockige  Fällung,  die  bei  Zusatz  weiterer  Salpetersäuremengen 
wieder  in  Lösung  geht.  Wir  fanden  bald,  dass  eine  Beschränkung  des 
Salpetersäurezusatzes  auf  die  gerade  zur  Neutralisation  der  alkalischen 
Lösung  erforderliche  Menge,  eine  quantitative  Wiedergewinnung  des 
Vioforms  gestattet. 

Der  Beweis  bierfür  wurde  durch  folgende  Versuche  geliefert.  Etwa 
0,5  g  Vioform  wurden  in  zirka  25  cc  alkoholischer  1j2  normaler  Kali- 
lauge gelöst.  Dann  wurde  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  und  etwas 
Phenolphtalefnlösung  versetzt  und  so  viel  stark  verdünnte  Salpetersäure 
zugegeben,  dass  eben  Entfärbung  eintrat.  Wir  benutzten  hierzu  eine 
verdünnte  Säure  vom  spezifischen  Gewichte  1,21,  die  wir  weiter  auf 
das  zehnfache  ihres  Volumens  verdünnten.  Das  ausgefällte  Vioform 
brachten  wir  auf  ein  gewogenes  Filter,  wuschen  es  gut  mit  kaltem 
Wasser  aus  und  trockneten  es  schliesslich  im  Wassertrockenschrank  bei 
100°  C.  bis  zu  konstantem  Gewicht. 

Nachdem  so  durch  Wägung  festgestellt  worden  war,  dass  das  Vio- 
form bei  der  beschriebenen  Umfällung  mit  quantitativer  Ausbeute  zurück- 


i 
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gewonnen  wird,  kam  es  uns  noch  darauf  an,  zu  beweisen,  dass  das  um- 
gefällte  Produkt  tatsächlich  unverändertes  Vioform  ist,  also  keine  Zer- 
setzung erlitten  hat.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  einem  aliquoten  Teile 
des  gewogenen  Niederschlages  eine  Gesamthalogen-Bestimmung 
ausgeführt,  für  die  sich  uns  das  sehr  handliche  Verfahren  von  W.  F  e  e  z , 
C.Schraube  und  J.  B.  Burkhardt1)  auf  das  beste  bewährte.  Etwa 
0,4  ^  umgefälltes  Vioform  wurden  mit  der  vierzigfachen  Menge  einer 
vollkommen  trockenen  Mischung  von  1  Teil  Natriumkarbonat  und  2  Teilen 
Kaliumnitrat  im  Porzellantiegel  allmählich  zu  ruhigem  Schmelzen  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  die  erhaltene 
Lösung  mit  20  cc  1ll  normaler  Silbernitratlösung  versetzt,  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  angesäuert  und  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
stehen  gelassen,  bis  etwaige  salpetrige  Säure  vollständig  entwichen  war. 
Dann  titrierten  wir  nach  dem  Erkalten  den  Überschuss  des  zugesetzten 
Silbernitrats  mit  i/4  normaler  Rhodanammoniumlösung  nach  V  o  1  h  a  r  d  's 
Methode  zurück,  unter  Benutzung  von  Eisenammoniakalaunlösung  als 
Indikator. 

Wir  lassen  die  Ergebnisse  dreier  derartiger 'm Versuche  folgen: 

Ausbeute  an  Halogen- 

umgefälltem,  gehalt  des  um- 

bei  1000 C.ge-  gefeilten  Vio- 

trocknetem  forms,  ausge- 

Vioform,  in  drückt  durch 

Prozenten  der  d.  äquivalente 

angewandten  Silbennenge. 
Menge. 

I.  98,14%  68,94  \ 

II.  96,43  o/0  - 
III.                    98,94  %  69,85  °/0. 

Da  das  angewandte  Vioform  2,62 °/ö  Gewichtsverlust  bei  100°  C. 
erlitt,  so  hätte  man  für  die  erste  Spalte  den  Wert  97,38  erwarten 
müssen.  Für  die  zweite  Spalte  verlangt  die  Formel  den  Wert  70,69. 
Man  erkennt  leicht,  dass  die  Ergebnisse  unserer  Versuche  in  einer  für 
die  Zwecke  der  Verbandstoff-Kontrolle  ausreichenden  Übereinstimmung 
mit  diesen  Zahlen  stehen. 

Wir  gingen  demzufolge  bei  der  Analyse  von  Vioformgaze 
in  folgender  Weise  vor.  Etwa  6  bis  8  g  Vioformgaze  wurden  unter 
den  bei  imprägnierten  Gazen  üblichen  Vorsichtsmafsregeln  abgewogen, 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  280. 


einiger  neuerer  Verbandstoffe. 


27 


das  heisst  unter  Auffangen  des  beim  Abschneiden  abrieselnden  Pulvers 
auf  einem  untergelegten  Bogen  Glanzpapier.  Das  abgewogene  Stück 
wurde  nicht  weiter  zerschnitten,  sondern  zu  einer  Rolle  zusammengerollt 
und  alsdann  samt  dem  zugehörigen  abgerieselten  Pulver  in  einen 
Soxhlet-Extraktor  verbracht.  Diesen  füllten  wir  von  oben  her  mit 
soviel  alkoholischer  1/2'normaler  Kalilauge,  dass  zwar  die  Gaze  völlig 
davon  bedeckt  war,  der  seitliche  Heber  des  Extraktors  jedoch  noch 
nicht  in  Funktion  treten  konnte.  Unten  wurde  der  Extraktor  mit 
einem,  mit  75  cc  Alkohol  beschickten  Kölbchen  verbunden ;  oben  war 
natürlich  ein  Kühler  angeschlossen.  Die  derart  zusammengestellte  Vor- 
richtung überliessen  wir  2  Stunden  sich  selbst,  dann  wurde  der  Alkohol 
im  Kölbchen  zum  Sieden  gebracht,  worauf  alsbald  der  Extraktor  zu 
funktionieren  begann.  Nach  mehrstündiger  Extraktionsdauer  durften  wir 
sicher  sein,  alles  Vioforin  in  das  Kölbchen  übergeführt  zu  haben,  und 
es  war  nur  noch  nötig,  dessen  Inhalt  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser 
zu  verdünnen,  hierauf  die  Fällung.  Filtration  und  Wägung  in  der  be- 
schriebenen Weise  vorzunehmen  und  endlich  durch  eine  Halogenbestimmung 
nach  der  angegebenen  Methode  die  Identität  des  zur  Wägung  gebrachten 
Körpers  mit  Vioform  darzutun. 

Will  man  --  wie  es  ja  bei  der  Verbandstoff- Analyse  allgemein 
üblich  ist  —  die  Dosierung  nicht  in  Prozenten  des  fertigen  Verband- 
materials angeben,  sondern  dieselbe  auf  das  Gewicht  des  zu  seiner 
Herstellung  verwendeten  Stoffes  beziehen,  so  muss  man  in  unserem  Falle 
noch  das  Gewicht  der  von  Fixierungsmitteln  befreiten  Gaze  feststellen. 
Man  braucht  sie  zu  diesem  Zwecke  nur  nach  beendigter  Extraktion 
dem  Extraktor  zu  entnehmen  und  nach  einander  mit  Wasser,  stark  ver- 
dünnter Salzsäure,  abermals  Wasser,  Alkohol  und  Äther  auszukochen, 
beziehungsweise  auszuwaschen,  bei  100°  C.  zu  trocknen  und  zu  wiegen. 

Ehe  wir  uns  für  berechtigt  hielten,  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fahren zu  arbeiten,  schien  es  uns  notwendig,  noch  den  Nachweis  zu  er- 
bringen, dass  Vioform  auch  bei  mehrstündigem  Kochen  seiner 
alkoholisch-alkalischen  Lösung,  wie  das  doch  im  Extraktionskölbchen 
geschieht,  nicht  in  störendem  Mafse  Zersetzungen  erleidet.  Wir  kochten 
deshalb  0,34  g  lufttrockenes  Vioform  (mit  2,62  °/0  hygroskopischer 
Feuchtigkeit)  mit  50  cc  1/2-normalem,  alkoholischem  Kali  3  Stunden  am 
Rückflusskühler  und  erhielten  auch  hier  eine  Fällung  in  einer  Ausbeute 
von  92,06  °/0  bei  100°  C.  getrockneter  Substanz.    Ihr  Halogengehalt 
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entsprach  67,01%  Silber.  Die  Übereinstimmung  ist  für  die  Zwecke 
der  Verbandstoffanalyse  noch  völlig  ausreichend. 

Wir  haben  hiernach  Vioformgaze  nach  dem  beschriebenen  Verfahren 
mit  gutem  Erfolge  analysiert. 

2.  Ektogan  und  Ektogangaze. 

Die  zu  medizinischer  Anwendung  empfohlenen  anorganischen  Super- 
oxyde  haben  sich  bisher  kein  besonderes  Vertrauen  erworben,  weil  eine 
analytische  Prüfung  der  betreffenden  Präparate  in  einer  Anzahl  von  Fällen, 
die  vor  wenigen  Jahren  in  der  Literatur  besprochen  wurden,  den  vom 
Erfinder  oder  Fabrikanten  behaupteten  Superoxydcharakter  nicht  darzutun 
vermochte.  Demgegenüber  hat  uns  neuerdings  ein  unter  dem  Namen 
Ektogan  vertriebenes,  Zinksuperoxyd-haltiges  Präparat,  sowie 
damit  im  Grossen  hergestellte  Verbandgaze  vorgelegen,  bei  denen  sich 
die  Angaben  der  Verfertiger  als  völlig  richtig  erwiesen. 

Ektogan  wird  als  Wundstreupulver  empfohlen.  In  der  Regel  wird 
es  mit  einem  garantierten  Gehalt  von  20°/0  Zinksuperoxyd  abgegeben, 
jedoch  auch  in  höherprozentiger  Ware,  mit  40  bis  60  °/0,  geliefert,  und 
in  dieser  Form  zum  Imprägnieren  von  Verbandstoffen  benutzt. 

Uns  lag  zunächst  eine  Probe  50  prozentigen  Ektogans  vor.  Es  ist  ein 
weisses,  in  Wasser  unlösliches,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  In 
verdünnten  Mincralsäuren  ist  es  in  der  Kälte  klar  löslich  unter  Ent- 
wicklung einer  geringen  Menge  Kohlensäure.  Die  saure  Lösung  gibt 
mit  Chromsäure  und  Äther  die  bekannte,  auf  Bildung  blauer  Über- 
cbromsäure  beruhende  Superoxyd-Reaktion.  Beim  Erwärmen  der  sauren 
Lösung  entweicht  Sauerstoff.  Chloride  wurden  in  Spuren  nachgewiesen ; 
bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  Metalle  ergab  sich  lediglich  die  Gegen- 
wart von  Zink.  Eine  quantitative  Bestimmung  des  Gesamt-Zinks  ergab 
76,60  °/0  Zinkoxyd  (ZnO). 

Die  Bestimmung  des  Superoxydgehaltes  wurde  zunächst 
auf  titrimetrischem  Wege  vorgenommen.  0,6  bis  0,7  £  Ektogan 
wurden  aus  einem  Wägerohr  in  ein  Becherglas  von  250  cc  Inhalt  ein- 
gewogen, darin  mit  50  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (vom  spezitischen 
Gewicht  1,12)  übergössen  und  mit  einer  Kaliumpermanganatlösung  von 
5  g  KMn04  in  1  Liter  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung  titriert.  1  g  Kalium- 
permanganat (KMn04)  entspricht  1.5397  0  Zinksuperoxyd  (Zn04). 
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Nach  dieser  Methode  fanden  wir  den  Zinksuperoxydgehalt  des  uns 
vorliegenden  Präparates  zu  50,46  °/0,  entsprechend  einem  Gehalte  von 
8,29  °/0  aktivem  Sauerstoff. 

Ein  ausreichend  übereinstimmendes  Resultat  lieferte  die  gas- 
volumetrische  Untersuchung,  die  in  der  unten  näher  be- 
schriebenen Weise  mit  Hilfe  eines  Knop 'sehen  Azotometergefässes  und 
einer  Hempel'schen  Gasbürette  vorgenommen  wurde.  Indem  die  ein- 
gewogene Menge  bei  fertig  geschalteter  Apparatur  zunächst  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetzt  und  dann  erst  —  nach  interimistischer 
Öffnung  des  Entwickelungsgefässes  und  Beschickung  mit  Kaliumperman- 
ganatlösung  —  mit  dieser  letzteren  zur  Reaktion  gebracht  wurde, 
konnten  wir  eine  gesonderte  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  aktiven 
Sauerstoffs  vornehmen.  Wir  fanden  für  erstere  3,26  °/0,  für  letzteren 
8,14  °/0,  entsprechend  49,57  °/0  Zinksuperoxyd. 

Gelegentlich  dieser  Versuchsreihe  konnte  festgestellt  werden,  dass 
das  Zinksuperoxyd  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  keinen 
Sauerstoff  entwickelt.  Die  Gasbürette  Hess  nämlich  nach  der  stürmisch 
erfolgten  Entwickelung  der  Kohlensäure  auch  bei  längerem  Stehen  keine 
Zunahme  des  Gasvolumens  erkennen. 

Die  bisher  beschriebenen  Versuche  ergeben  für  die  Zusammensetzung 
des  von  uns  untersuchten  Ektogans: 


Der  an  100  °/0  fehlende  Rest  erwies  sich  als  Wasser,  das  zum 
Teil  bei  100 0  C.  entweichen  kann,  zum  anderen  Teil  jedoch  erst  beim 
Glühen  fortgeht. 

Den  Verlust,  den  unsere  Ektogan-Probe  im  Wassertrockenschrank 
beim  Trocknen  bis  zur  annähernden  Gewichtskonstanz  erlitt,  fanden  wir 
in  zwei  Versuchen  zu  7,37,  beziehungsweise  7,78  °/0.  Das  getrocknete 
Material  wurde  hierauf  mit  Kaliumpermanganat  titriert  und  der  Gehalt 
an  aktivem  Sauerstoff  —  berechnet  in  Prozenten  der  ungetrockneten 
Substanz  —  noch  zu  7,75,  beziehungsweise  7,69  °/0  festgestellt.  Es 
waren  also  trotz  mehrstündiger  Erhitzung  auf  100°  C.  nur  0,54,  be- 
ziehungsweise 0,60°/,,  aktiver  Sauerstoff  entwichen,  ein  Beweis  für  die 
relativ  grosse  Beständigkeit  des  Zinksuperoxyds  bei  höherer  Temperatur. 


Zinksuperoxyd  (Zn02) 
Zinkoxyd  (ZnO)  . 
Kohlensäure  (CO,) 


50,46% 
34,43  < 
3,26  « 


88,15%. 
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Für  die  Gehaltsbestimmung  von  Ek togangaze  konnte  von 
den  beiden  bisher  erwähnten  Verfahren  zur  Ermittelung  des  Superoxyds 
nur  das  gasvolumetrische  in  Betracht  kommen,  weil  bei  dem  titrimetrischen 
eine  störende  Beeinflussung  der  Ergebnisse  durch  die  Einwirkung  der 
bei  der  Fabrikation  angewandten  Fixierungsmittel  auf  das  Kalium- 
permanganat zn  befürchten  war.  Wir  haben  die  Analyse  in  folgender 
Weise  durchgeführt. 

Etwa  5  bis  6  g  Ektogangaze  werden  unter  den  bei  der  Vioformgaze 
(S.  26)  erwähnten  Vorsichtsmafsregeln  abgewogen,  in  kleinere  Stücke 
zerschnitten  und  samt  dem  zugehörigen  abgerieselten  Pulver  in  den 
weiteren,  äusseren  Raum  eines  Azotometer-Entwickelungs-Gefässes  *)  ge- 
bracht und  darin  mit  Hilfe  eines  Glasstabes  festgestopft.  Man  durch- 
feuchtet dann  mit  Wasser  und  giesst  hierauf  in  diesen  selben  äusseren 
Raum  durch  einen  Trichter  mit  passend  gebogenem  Hals  60  cc  ver- 
dünnte Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,12  ein.  Kohlensäure, 
die  wir  ja  im  Ektogan  nachgewiesen  haben,  kann  jetzt  entweichen  und 
man  befördert  ihre  Austreibung  durch  sanftes  Schwenken  des  Gefässes, 
wobei  man  sich  sorgfältig  hüten  muss,  etwas  von  der  Flüssigkeit  oder 
Gaze  in  den  festgeschmolzenen  inneren  Zylinder  gelangen  zu  lassen. 

Nach  Beendigung  der  Kohlensäure-Entwickelung  beschickt  man  den 
genannten  inneren  Zylinder  vorsichtig  mit  lOcc  5-prozentiger  Kalium- 
permanganatlösung,  verstopft  das  Entwickelungsgefäss  mit  dem  zuge- 
hörigen Stopfen  und  verbindet  das  durch  letzteren  hindurchgehende 
Rohr  in  vorschriftsmäfsiger  Weise  mit  den  Azotometer-Büretten  oder  — 
vielleicht  besser  noch  —  mit  einer  Herap ersehen  Gasbtirette 2).  Als- 
dann stellt  man  das  Entwickelungsgefäss  in  ein  grosses,  mit  etwa  4  l 
Wasser  von  Raumtemperatur  gefülltes  Glasgefäss.  Man  muss  bei  allen 
diesen  Manipulationen  natürlich  vermeiden,  dass  die  Permanganatlösung 
und  der  Inhalt  des  äusseren  Gefässes  irgend  mit  einander  in  Berührung 
kommen. 

Nach  etwa  einer  Viertelstunde  darf  man  annehmen,  dass  die  ganze 
Apparatur  samt  Inhalt  Raumtemperatur  angenommen  hat.  Man  liest  den 
Stand  der  Gasbürette  ab  und  bringt  nun  durch  Kippen  des  Eut- 
wickelungsgefässes  die  Permanganatlösung  zum  Ausfluss  in  den  peri- 
pherischen Raum.   Sofort  beginnt  lebhafte  Sauerstoffentwickelung.  Man 

i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  13,  Tafel  V. 

*)  Ver>$  1.  Muspratt-Stohraann.  Enzyklopädisches  Handbuch  der  tech- 
nischen Chemie.   4.  Aufl.  3,  1054. 
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schüttelt  sanft  so  lange,  bis  das  Gasvolumen  in  der  Bürette  keine 
merkliche  Änderung  mehr  erfährt,  und  bringt  dann  das  Entwickelungs- 
gefäss  zurück  in  das  mit  Wasser  gefüllte  Glasgefäss.  Nach  einer  halben 
Stunde  ist  Temperaturausgleich  eingetreten,  worauf  erneut  der  Stand 
der  Gasbürette  abgelesen  und  ausserdem  die  Temperatur  des  Beobachtungs- 
raumes und  der  Barometerstand  notiert  wird. 

Berücksichtigt  man,  dass  1  l  Sauerstoff  bei  0°0.  und  760  mm 
Druck  1,42900  g  wiegt  l),  so  ergibt  sich  aas  den  abgelesenen  Daten 
der  Prozentgehalt  x  des  Verbandstoffes  an  Zinksuperoxyd 
_        v(B— b)X  0,1429x97,4 
X  ~  760  (1  +  0,00366  t)  X  32  X  Einwage 
_     0,000569675  v  (B--b) 
—  (1  +  0,00366  t)  x  Einwage 
Hierin  bedeutet: 
y  das  abgelesene  Gasvolumen  (in  Kubikzentimetern) 
t  die  Temperatur  (in  Graden  Celsius) 
B  den  Barometerstand  (in  Millimetern) 

b  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  Bcobachtungstemperatur 
(in  Millimetern). 

Für  die  bei  der  Verbandstoff-Kontrolle  zulässige  Analysen-Latitude 
erscheint  eine  Berücksichtigung  der  Löslichkeit  des  Sauerstoffs  in  der 
Zersetzungsflüssigkeit  nicht  erforderlich. 

Man  wird  auch  hier  die  Analyse  durch  eine  Bestimmung  des  Ge- 
haltes des  Verbandmaterials  an  Gaze  ergänzen,  um  die  Dosierung  in 
üblicher  Weise  auf  letztere  bezieben  zu  können.  Hierzu  wägt  mau 
eine  besondere  Probe  von  etwa  5  g  ein,  kocht,  beziehungsweise  wäscht 
dieselbe  nach  einander  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  aus,  trocknet  bei  100°  C.  und  wägt.  In  dem  gewonnenen 
Auszug  hat  man  das  Zink  qualitativ  nachzuweisen  und  kann  es  eventuell 
auch  quantitativ  bestimmen. 

In  einer  fabrikmäfsig  dargestellten  10-prozentigen  Ektogangaze 
fanden  wir  nach  den  beschriebenen  Methoden  3,71  °/0  Zinksuperoxyd  und 
77,14  °/0  bei  100°  C.  getrockneter  Gaze.  Demnach  kommen  auf  100  g 
lufttrockene  Gaze  (mit  einem  durchschnittlichen  Wassergehalte  von 
5,75°/0)  4,53  g  Zinksuperoxyd,  entsprechend  9,06  g  50-prozentigem,  be- 
ziehungsweise 11.33^  40-prozentigem  Ektogan. 

!)  Edw.  W.  Morley,  Smithsonian  contributions  to  knowledge  1895. 
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Zur  Frage  über  die  Darstellung  der  Analysenergebnisse. 

Von 

W.  Fresenius. 

Auf  dem  5.  internationalen  Kongress  für  angewandte  Chemie  in 
Berlin  Labe  ich  in  einem  Referate  der  internationalen  Analysenkommission 
die  Darstellung  der  Analysenergcbnissc  besprochen  und  am  Schlüsse 
folgende  Vorschläge  gemacht: 

Der  5.  internationale  Kongress  spricht  sich  dafür  aus,  dass  es 
dringend  erwünscht  ist: 

1.  in  allen  Fällen  bei  Angabe  der  Analysenergebnisse  hinter  die 
Namen  die  Formeln  zu  setzen; 

2.  unter  dem  Namen  einer  Säure  nur  diese  selbst,  nicht  aber  das 
Anhydrid,  noch  das  Jon  der  Säure  zu  verstehen; 

3.  bei  der  Berechnung  in  Metalloxyden  und  Säureanhydriden  zu 
schreiben ; 

Schwefelsäure  (-anhydrid)  S03  oder 
Schwefelsäure  (berechnet  als  Anhydrid)  S03. 

4.  bei  der  Darstellung  in  Ionen  oder  Ionanden  die  Metalle  mit 
ihrem  Namen  [eventuell  wenn  sie  mehrere  Oxydationsstufen 
haben,  unterschieden  als  Mercuro-Ion  (resp.  Ionand)  oder 
oder  Mercuri-Ion  (resp.  Ionand)],  die  Anionen  oder  Anion- 
anden  als  Sulfat-Ion  (resp.  Sulfat-Ionand)  (SOJ  etc.  aufzuführen. 

Die  ersten  drei  dieser  Sätze  hat  die  Sektion  I  und  in  der  Schluss- 
sitzung der  Gesamt-Kongress  angenommen,  der  Satz  4  ist  nochmals  an 
die  internationale  Analysenkommission  verwiesen  worden '),  im  wesent- 
lichen, weil  sich  über  den  Ausdruck  Ionand  eine  völlige  Einigung  bei 
der  Beratung  nicht  erzielen  liess. 

Wenn  ich  jetzt,  in  dem  Augenblick,  in  dem  der  Kongressbericht 
zum  Versand  gelangt,  die  Angelegenheit  auch  an  dieser  Stelle  nochmals 
bespreche,  so  geschieht  es  einerseits,  um  die  auf  dem  Kongress  ge- 
gebene Anregung  nicht  in  der  Fülle  des  dort  gebotenen  wissen- 
schaftlichen Materials   spurlos  verschwinden   zu  lassen,    sondern  im 

J)  Wenn  in  dem  Bericht  über  den  V.  interationalen  Kongress  Band  I,  S.  261 
steht,  ich  hätte  ineinen  Satz  4  zurückgezogen,  so  ist  dies  nicht  ganz  zutreffend. 
Dieser  Umstand  ist  auch  in  einer  Ergänzung  des  Protokolls,  die  auf  der  Ver- 
sammlung zur  Verteilung  gelangte,  richtig  gestellt,  die  Ergänzung  fehlt  aber 
in  dem  Bericht. 
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Interesse  der  Vermeidung  von  Missverständnissen  die  Durchführung  der 
Vorschläge  in  der  Praxis  zu  empfehlen  und  andererseits  um  namentlich 
den  in  Satz  4  der  Vorschläge  behandelten  Punkt  noch  etwas  näher  zu 
beleuchten. 

Hinsichtlich  der  Begründung  der  drei  ersten  Sätze  verweise  ich 
im  wesentlichen  auf  den  Kongressbericht  und  hebe  hier  nur  hervor,  dass 
sich  zweifellos  in  Industrie,  Landwirtschaft,  Handel  und  auf  anderen 
Gebieten  des  praktischen  Lebens  noch  lange  neben  der  der  neuesten 
Phase  der  Wissenschaft  entstammenden  Ausdruckweise,  solche  Darstel- 
lungsformen und  Bezeichungen  erhalten  werden,  die  aus  früheren  Perioden 
der  wissenschaftlichen  Auffassung  stammen,  und  dass  sich  in  dieser  Be- 
ziehung, wie  ich  in  meinem  Vortrage  an  einzelnen  Beispielen  dargetan 
habe,  durch  die  kleinen  von  mir  vorgeschlagenen  Präzisierungen  Miss- 
verständnisse vermeiden  lassen,  die  sich  sonst  um  so  störender  geltend 
machen  werden,  je  mehr  die  neuen  Auffassungs-  und  Ausdrucksweisen 
in  wissenschaftlicher  Beziehung  zur  Vorherrschaft  gelangen. 

Was  nun  die  Darstellung  der  Analysenresultate  in  dieser  letzteren 
Hinsicht  betrifft,  so  liegen  hier  gewisse  Schwierigkeiten  vor,  die  sich 
seit  dem  Aufgeben  der  alten  dualistischen  Ausdrucksweise  geltend 
gemacht  haben,  noch  jetzt  nicht  völlig  überwunden  sind  und  deshalb 
diese  heute  in  der  Praxis  noch  vielfach  als  unentbehrlich  erscheinen 
lassen. 

Der  bei  Einführung  der  unitaren  Auffassungsweise  vielfach  vor- 
geschlagene Ausweg,  überhaupt  nur  die  Elemente  aufzuführen,  hat  nie 
praktische  Bedeutung  gewinnen  können,  weil  er  in  sehr  vielen  Fällen 
durchaus  unübersichtlich  ist  und  auch  sehr  häutig  nicht  als  der  wirk" 
liehe  Ausdruck  des  tatsächlich  analytisch  festgestellten  Ergebnisses 
angesehen  werden  kann. 

Ich  erinnere  nur  zum  Beispiel  an  Fälle,  in  welchem  Sulfate  und 
Sulfite  oder  in  denen  Sulfate  und  Sulfide  neben  einander  vorliegen,  und 
viele  andere. 

Die  neuere  physikalisch-chemische  Auffassung  hat  in  dieser  Hinsicht 
wesentlich  klärend  gewirkt,  und  man  wird  den  Vorschlag  der  Aufstellung 
einer  Analyse  anorganischer,  speziell  Elektrolyte  enthaltender  Körper 
nur  in  Form  der  Aufführung  der  Elemente  als  einen  nicht  mehr  wirklich 
in  Betracht  kommenden  ansehen  dürfen. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XLIV.  Jahrgang.   1.  Heft.  3 
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Die  neben  diesem  auch  schon  seit  lange  in  Vorschlag  gebrachte 
Form  zu  schreiben: 

Kalium  .... 
S04  

ist  seiner  Zeit  daran  gescheitert,  dass  damals  die  Anionen  noch  keine 
selbständigen  Begriffe  waren,  wie  sie  es  im  Lichte  der  heutigen  Ionen- 
theorie geworden  sind,  und  vor  allem  keinen  Namen  hatten.  Heute 
kann  es  nicht  mehr  zweifehaft  erscheinen,  dass  für  den  typischen  Fall 
eines  Elektrolyten  oder  einer  Mischung  mehrerer  Elektrolyte  diese  Dar- 
stellungsweise unserer  wissenschaftlichen  Denkform  allein  angemessen 
ist. 

Für  die  Einführung  in  die  Praxis  ist  aber  ein  sehr  erhebliches 
Erschwernis,  dass  wir  für  diese  Atomgruppen  wie  S04,  NO.,  etc.  keine 
gebräuchlichen  Namen  besitzen. 

Sofern  es  sich  um  wässerige  Lösungen  handelt,  die  nicht  allzu 
konzentriert  sind,  liegt  der  grösste  Teil  der  vorhandenen  Gruppen  dieser 
Art  ja  in  Form  von  Anionen  vor,  und  man  kann  deshalb  bei  solchen 
Lösungen  ohne  Schwierigkeit,  wie  sich  dies  ja  jetzt  für  Mineral  wasser- 
analysen  bereits  immer  mehr  einbürgert,  die  Analysen  nach  Ionen  auf- 
stellen, weil  man  hierbei  einen  gebräuchlichen  Begriff  und  einen  ohne 
weiteres  verständlichen  Ausdruck  hat.  Für  diesen  Fall  steht  auch 
der  Durchführung  des  eingangs  erwähnten  Vorschlags  1  keinerlei 
Schwierigkeit  im  Wege. 

Man  kann  nun  auch  bei  festen  Körper  und  nicht  ionisierten  Lösungen, 
in  gleicher  Weise  wie  man  bei  den  wässerigen  Lösungen  den  kleinen 
Teil  nicht  ionsierter  Moleküle  auch  unter  den  Ionen  aufführt,  die  Auf- 
stellung nach  Ionen  machen,  also  zum  Beispiel  für  ein  festes  Salzgemisch 
aus  Eisen-  und  Kupfersulfat  schreiben: 

Ferro-Ion  

Kupri-Ion  

Sulfat-Ion  

und  es  ist  mir  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sich  die  Angelegenheit 
schliesslich  so  entwickeln  wird.  Man  begeht  aber  meines  Erachtens 
damit  dann  doch  einen  Fehler,  indem  man,  blos  weil  ein  anderer  Name 
nicht  existiert,  das  Wort  Ion  in  einem  seiner  eigentlichen  Bedeutung 
nicht  entsprechenden  und  sie   direkt  verwischenden  Sinne  gebraucht. 


W.  Fresenius:  Ixn  Frage  über  die  Darstellung  der  Analysenergebnisse.  35 

Deshalb  scheint  es  mir  geraten  jetzt,  wo  ein  fester  Gebrauch  in 
dieser  Hinsicht  noch  nicht  vorliegt,  einen  anderen  Namen  für 
diese  Gruppen  einzuführen. 

Man  könnte  von  >Sulfatrest«  oder  >Sulfatstamm«  reden,  wie  ich 
auch  in  meinem  oben  angeführten  Referate  bereits  erwähnt  habe,  da- 
neben habe  ich,  als  leichter  international  einführbar,  den  Namen  »Ionand» 
vorgeschlagen,  der  ausdrücken  soll,  dass  diese  Gruppe  unter  den  Verhält- 
nissen, bei  welcheu  elektrolytische  Dissoziation  erfolgt,  als  Ion  auftritt. 

Nur  daran,  dass  bei  der  Beratung  in  Berlin  der  neue  Ausdruck 
Ionand  nicht  allseitig  Zustimmung  fand,  ist  die  Annahme  des  Satzes  4 
gescheitert. 

Ich  lege  an  und  für  sich  keinen  Wert  gerade  auf  die  Einführung 
d i e s e s  Wortes,  immerhin  würde  ich  dasselbe  oder  Stamm,  Rest  oder 
etwas  ähnliches  den  in  Berlin  gemachten  Gegenvorschlägen  gegenüber 
bevorzugen.    Auf  diese  will  ich  noch  mit  wenigen  Worten  eingehen. 

Kühling  hat  vorgeschlagen,  einen  Zusatz  ganz  wegzulassen  und 
die  Gruppe  S04  einfach  Sulfat,  N03  Nitrat,  Cl  Chlorid  zu  nennen. 

Ich  möchte  dringend  davor  warnen,  etwa  eine  solche  Bezeichnung 
einzuführen,  weil  sie  einen  Namen,  der  bereits  für  einen  anderen 
Begriff  allgemein  eingebürgert  ist,  in  einer  neuen  Bedeutung  gebraucht. 
Denn  es  würde  sich  doch  einfach  die  Tatsache  ergeben,  dass  man  sagen 
müsste,  ein  Sulfat  besteht  aus  Metall  oder  Wasserstoff  und  Sulfat. 

Hierdurch  würden  aber  zweifellos  weitgehende  und  schwerwiegende 
Missverständnisse  und  Verwechslungen  herbeigeführt  werden. 

Auch  der  von  mir  in  meinem  Berliner  Referat  erwähnte  Vorschlag 
Ostwald's,  zu  schreiben  Sulfato,  Nitrato,  scheint  mir  nicht  glücklich. 
Einerseits  sind  auch  hier  Verwechslungen  mit  Worten,  wie  Nitrate, 
Sulfate  sehr  leicht  möglich,  andererseits  sind  sie  ohne  Erklärung  nicht 
ohne  weiteres  verständlich  und  bieten  deshalb  meiner  Meinung  nach  bei 
einer  beabsichtigten  Einführung  namentlich  in  der  Praxis  der  Industrie 
des  Handels  und  Verkehrs  erhebliche  Schwierigkeiten. 

Bei  den  von  mir  gemachten  Vorschlägen  habe  ich  mich  bemüht, 
solche  Ausdrücke  zu  finden,  die  ohne  weiteres  verständlich,  aber  jeden- 
falls nicht  missverständlich  sind. 

Die  Frage  ist  in  Berlin  der  internationalen  Analysenkominission 
zur  weiteren  Verhandlung  hingewiesen  worden  und  soll  auf  dem  nächsten 
internationalen  Kongress  nochmals  verhandelt  werden. 

3* 


36     W.  Fresenius:  Zur  Präge  über  die  Darstellung  der  Analysenergebnisse. 

Es  kommt  aber  weniger  darauf  an,  welchen  Bescbluss  derselbe 
fassen  wird,  als  darauf,  ob  sich  der  betreffende  Name  einbürgert  oder 
nicht.  Jedenfalls  aber  scheint  es  mir  Vorbedingung  für  die  Einführung 
der  Analysendarstellung  nach  Metallen  und  Säurerestgruppen,  dass  man 
für  letztere  einen  prägnanten  Namen  gebraucht. 

Eine  weitere  Schwierigkeit  findet  die  allgemeine  Durchführung 
dieses  Prinzips,  wie  in  meinem  Berliner  Referat  auch  im  einzelnen 
nachgewiesen  ist,  darin,  dass  man  unter  Umständen  darüber  im  Zweifel 
sein  kann,  welche  Säurerestgruppen  man  als  vorhanden  annehmen  soll. 
In  erster  Linie  gilt  dies  von  den  Silikaten.  Man  wird  dort,  wenn  man 
die  Darstellung  in  Metalloxyd  und  Säureanhydrid  aufgeben  will,  vielleicht 
als  einen  gangbaren  Weg  einen  mir  kürzlich  bekannt  gewordenen  Vor- 
schlag ansehen  können.  Danach  sind  die  Metalle  als  solche  aufzuführen, 
daneben  Siliziumdioxyd  und  Sauerstoff.    Also  zum  Beispiel: 

Calcium  

Aluminium  

Eisen  (zweiwertig)  .  . 
Siliziumdioxyd  .... 
Sauerstoff  

Wie  gerade  dies  letzte  Beispiel  zeigt,  sind  wir  zur  Zeit  noch  nicht 
in  der  Lage  eine  unter  allen  Umständen  befriedigende  Darstellungsweise 
der  Analysen  einheitlich  und  allgemein  einzuführen. 

Es  werden  deshalb  und  aus  anderen  Gründen  mehrere  Formen  der 
Aufstellung  noch  auf  lange  Zeit  neben  einander  hergehen.  Die  von 
mir  gemachten  Vorschläge  haben  keinen  anderen  Zweck  als  dazu  bei- 
zutragen, dass  jede  dieser  Ausdrucksweisen  in  einer  Form  zur  Anwen- 
dung gebracht  wird,  die  Missverständnisse  ausschliesst. 
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Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Metboden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagenzien. 

1.  Auf  theoretische  and  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

R.  Fresenius. 

Über  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  chemischer  Ver- 
bindungen ohne  Hilfe  der  Analyse  berichtet  G.  Tain  man1).  Das 
Schmelzdiagramm  zweier  Stoffe  und  die  Abhängigkeit  der  Eigenschaften 
kristallisierter  Schmelzen  zweier  Stoffe  von  ihrer  Zusammensetzung  geben 
ein  Mittel  an  die  Hand,  zu  erfahren,  ob  zwei  Stoffe  mit  einander  eine 
Verbindung  bilden,  und  welche  quantitative  Zusammensetzung  die  ge- 
bildete Verbindung  hat.  Die  Anwendung  dieser  Methoden  empfiehlt  sich, 
wenn  die  mechanische  Trennung  der  Kristalle  von  den  Schmelzen,  aus 
denen  sie  ausgeschieden  wurden,  praktisch  unmöglich  ist.  Der  Verfasser 
hat  das  wesentliche  dieser  Methoden  in  kurzer,  klarer  Form  zusammen- 
gefasst.    In  Betreff  der  Einzelheiten  verweise  ich  auf  das  Original. 

Die  Hichtfällbarkeit  des  Magnesiums   durch  Ammoniak  bei 
Gegenwart  von  Ammonsalzen  wurde  bis  vor  kurzer  Zeit  der  Bildung 
komplexer  Salze  zugeschrieben  von  der  Zusammensetzung: 
(MgCl3)NH4  oder  (MgCl4)  (NH4)2. 

Ausgedehnte  Versuche  führten  jedoch  Loven*)  zu  der  Annahme, 
dass  nicht  die  Bildung  komplexer  Ionen,  sondern  allein  die  Zurück- 
drängung der  Dissoziation  des  an  und  für  sich  weuig  dissoziierten 
Ammoniumhydroxyds  durch  Ammonsalze ,  entsprechend  dem  Massen- 
wirkungsgesetz, die  Fällung  des  Magnesiums  verhindere. 

Immerhin  blieb  es  auffallend,  dass  bei  der  Fällung  von  Magnesium- 
chlorid mit  Ammoniak  im  Überschuss  fast  genau  die  Hälfte  des 
Magnesiums  ausfällt,  während  sich  der  Best  erst  bei  längerem  Stehen 
mehr  und  mehr  als  Magnesiumhydroxyd  abscheidet.  Treadwell3) 
nahm  daher  an,  es  bilde  sich  das  Komplexsalz  (MgCl.,)  (NH4)2,  das  nach 
und  nach  in  MgCl2  und  2NH4C1  zerfalle.    Schon  vor  Jahren  stellte 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  87,  303. 

2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  11,  404. 
>)  Daselbst  87,  326. 
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Treadwell  Versuche  in  dieser  Richtung  an.  die  seine  Annahme  zu 
bestätigen  schienen.  Neuerdings  l)  hat  der  Verfasser  jedoch  durch  eine 
Anzahl  schöner  Versuche  den  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Loven 'sehen 
Annahme  erbracht. 

Um  den  Zerfall  des  angenommenen  Komplexsalzes  herabzumindern, 
wurden  die  Versuche  nicht  nur  bei  Zimmertemperatur,  sondern  auch  bei 
0°  ausgeführt.  Es  zeigte  sich  aber,  dass  auch  dann  die  gefällte 
Magnesiummenge  von  der  Konzentration  der  Hydroxylionen  und  von  der 
Dauer  des  Versuchs  abhängig  ist.  Die  Versuche  ergaben,  dass  aus 
einer  Magnesiumchloridlösung  durch  einen  grossen  Überschuss  von 
Ammoniak  etwa  die  Hälfte  des  Magnesiums  gefällt  wird,  wenn  man  sofort 
nach  der  Fällung  filtriert,  während  dagegen  nach  24  Stunden  etwa  80  °/0 
als  Magnesiumhydroxyd  ausgefallen  sind.  Bei  geringerem  Überschuss 
von  Ammoniak  wird  nicht  einmal  ein  Fünftel,  nach  24  Stunden  weniger 
als  die  Hälfte  des  vorhandenein  Magnesiums  gefällt.  Die  Ausfällung 
erfolgt  ungemein  rasch.  Versuche  in  dieser  Richtung  zeigten,  dass 
schon  nach  einer  halben  Stunde  etwa  80°/0  der  Gesamtmenge  des 
unter  den  obwaltenden  Umständen  überhaupt  ausfallenden  Magnesiums 
gefällt  sind.  Obwohl  dieses  Ergebnis  schon  allein  eine  völlige  Be- 
stätigung der  Löverschen  Annahme  war,  wurde  eine  Lösung  von 

1  MgCl2: 2NH4  Cl  hergestellt  und  das  Molekulargewicht  der  gelösten 
Substanz  kryoskopisch  ermittelt. 

Dem   Molekulargewicht   des   Komplexsalzes  (MgCl4)  (NH4)2  ent- 
spräche: 202,32 
p  M  =  ■  =  67,44. 

3 

Enthielt  die  Lösung  dagegen  nur  eine  Mischung  von  MgCl2  und 

2  NH4  Cl  so  musste  sich  ergeben 

M  ^  2-°f2  =  28,90. 

Tatsächlich  gefunden  wurde 

M  =  29,97. 

Kontrollversuche  bei  entsprechenden  Magnesiumchlorid-  und 
Ammoniumchloridlösungen  ergaben  ebenfalls  befriedigende  Überein- 
stimmung. 

Alle  diese  Versuche  beweisen,  dass  das  Magnesiumchlorid  mit 
Ammoniumchlorid  keine  Komplexsalze  bildet.  Dem  Magnesium  ent- 
sprechend verhält  sich  das  Mangan. 

*)  Zeitrchrift  f.  anorgan.  Chemie  37,  326. 
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2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche  Methoden, 
Operationen,  Apparate  und  Reagenzien. 

Von 

W.  Fresenius  anter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 
Über  die  Verwendung  des  Auftriebs  zur  Bestimmung  des  spezi- 
fischen Gewichts  von  Flüssigkeiten  hat  M.  Heinze1)  Versuche  mit- 
geteilt. Dem  Verfasser  ist  olfenbar  Dicht  bekannt,  dass  schon  vor  etwa 
25  Jahren  H.  Sommerkorn-)  auf  das  gleiche  Prinzip  einen  Apparat 
gegründet  hat,  von  dem  sich  der  von  Heinze  beschriebene  in  nichts 
unterscheidet. 

Wie  vorauszusehen  war,  hat  sich  das  Sommerkorn  'sehe  Instru- 
ment nicht  eingebürgert,  da  es,  selbst  wenn  es,  wie  der  Verfasser  meint, 
tatsächlich  etwas  genauere  Angaben  wie  ein  gewöhnliches  Aräometer 
liefert,  diesem  gegenüber  viel  umständlicher  ist.  Das  gleiche  ist  auch 
zu  dem  H einzelnen  Vorschlag  zu  bemerken. 

Einen  Apparat  zur  Bestimmung  des  Fig.  1. 

Kohlensäuregehalts  der  Luft  hat  H  al  d  a  n  e 3) 
angegeben.  B.  Swaab4)  hat  den  auf  bekannte, 
gasanalytische,  Prinzipien  (Ablesen  der  Volum- 
verminderung nach  Behandlung  mit  Natron- 
lauge) gegründeten  Apparat  geprüft  und  em- 
pfiehlt ihn  als  handlich  und  exakt. 

Kohlensäurebestimmungsapparat,  spe- 
ziell für  heisse  Gegenden.  A.  C.  Kuyt:') 
hält  den  Gei  ssler 'sehen  Apparat  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  seiner  jetzigen 
Gestalt,  speziell  bezüglich  seiner  Verwendung 
in  den  Tropen,  nicht  für  geeignet,  da  er 
mit  zwei  Fehlerquellen  -  Abgabe  von  Salz- 
säure-Dämpfen an  die  Luft  und  Aufnahme 
von  Feuchtigkeit  aus  derselben  —  behaftet 
sei.  Um  dies  zu  vermeiden,  hat  Kuyt  zu- 
nächst auf  das  Gefäss  G  (Fig.  1)  eine  ein- 
geschliffene,  etwa    entweichende  Salzsäure- 

*)  Allgemeine  Chemiker-Zeitung  1904,  S.  442. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  336. 
3)  Journal  of  Hyg.  1901,  No  2. 

*)  Chem.  Weekblad  1, 177;  durch  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs- 
und Genussmittel  8,  524. 

Chemiker-Zeitung  27,  1086  (1903). 
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Dämpfe  zurückhaltende  Natronkalkröhre  B  aufgesetzt.  Vor  der  Wägung 
des  Apparates  werden  die  beiden  Gefässe  B  und  D  durch  eingeschliffene 
Stopfen  verschlossen.  Bevor  man  dann  die  Salzsäure  zur  Substanz  hin- 
zufliessen  lässt,  ersetzt  man  die  Stopfen  durch  zwei  Chlorkalziumröhren, 
von  denen  die  auf  I>  befindliche  (A)  die  zum  Trocknen  der  ausgetriebenen 
Kohlensäure  dienende  Schwefelsäure  gegen  die  Absorption  von  Luft- 
feuchtigkeit schützt,  während  die  andere  (C)  die  Luft,  welche  schliess- 
lich zur  vollständigen  Verdrängung  der  Kohlensäure  durch  den  Apparat 
gesaugt  wird,  trocknet.  —  Ist  dieses  geschehen,  so  treten  wiederum 
die  Stopfen  an  die  Stelle  der  Chlorkalziumröhren  und  der  Apparat  ist 
zum  Wägen  fertig. 

Zur  Destillation  im  Wasserdampfstrom  benutzt  Emm.  Pozzi- 
Escot1)  einen  kleinen  Fraktionierkolben,  in  dessen  Hals  ein  fast  bis 
zum  Boden  reichendes,  nach  aussen  offenes  Rohr  eingeschmolzen  ist. 

Dieses  Kölbchen  wird  mit  einem  Kork  in  den  weiten  Hals  einer 
mit  Wasser  gefüllten  Kochflasche  eingesetzt  und  letztere  erhitzt.  Der 
Dampf  des  Wassers  streicht  durch  den  Inhalt  des  kleinen  Kölbchens, 
der  schon  vorher  bis  zum  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt  ist.  Eine 
Kondensation  von  Wasser  kann  also  in  demselben  nicht  stattfinden, 
eben  so  wenig  ein  Eintrocknen  des  Inhalts,  so  dass  der  Apparat  keiner 
Aufsicht  bedarf. 

Zum  selbsttätigen  Auswaschen  von  Niederschlägen  im  Filter 

empfiehlt  H.  Schumacher2;  folgenden  Apparat.  Die  Auswasch- 
flüssigkeit befindet  sich  in  einem  hoch  stehenden  Vorratsgefäss  mit  unten 
seitlich  angebrachtem  Ablaufrohr  mit  Hahn.  Aus  ihm  läuft  sie  in  ein 
Metallgefäss,  in  dessen  Seitenwand  ein  Heberrohr  eingesetzt  ist.  Durch 
dieses  fliesst  die  Flüssigkeit  in  den  Trichter,  und  zwar  richtet  die  gabel- 
förmige Verzweigung  des  unteren  Heberrohres  den  Strahl  gegen  die 
Wandungen  des  Filters.  Der  Trichter  sitzt  luftdicht  in  dem  das  Filtrat 
auffangenden  Gefäss.  In  den  oberen  Teil  dieses  Auffanggefässes  ist 
ein  Glasrohr  luftdicht  eingesetzt,  welches  ebenfalls  luftdicht  in  den  Hals 
der  Vorratsflasche  eingeführt  ist.  Tropft  nun  aus  dieser  Flüssigkeit  in 
das  —  übrigens  heizbare  —  Metallgefäss  und  steigt  in  diesem  bis  zu 
einer  bestimmten  Höhe,  so  tritt  der  Heber  in  Tätigkeit  (die  abgesaugte 


i)  Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  et  Distill.  21,  1139;  durch  Zeitschrift  für 
Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  8,  559. 
9)  Chemiker-Zeitung  27,  1060  (1903). 
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Flüssigkeitsmenge  muss  gleich  dem  Trichterinhalt  sein,  sie  ist  von  der 
Länge  des  eintauchenden  Schenkels  des  Heberrohres  abhängig).  Gleich- 
zeitig ist  aber  in  der  Vorratsflasche  und  dem  mit  ihm  verbundenen 
Gefäss  ein  luftverdünnter  Raum  entstanden;  infolge  dessen  vermag  die 
auf  dem  Trichter  befindliche  Flüssigkeit  zu  filtrieren.  Die  hierdurch 
hervorgerufene  Luftverdichtung  lässt  alsdann  neue  Mengen  Waschflüssig- 
keit aus  der  Vorratsflasche  austreten,  welche  den  Heber  speist,  und  so 
wiederholt  sich  der  geschilderte  Vorgang  weiter. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Natriumhydroxyd  für  den  Labora- 
toriumsgebrauch bedient  sich  F.  W.  Küster1)  des  metallischen 
Natriums. 

Dieses  legt  man  in  Form  von  Barren,  deren  Rinde  abgeschnitten 
ist,  in  einen  Trichter  aus  Nickeldrahtnetz.  Es  zerfliesst  dabei  und,  da 
die  Flüssigkeit  stets  abtropft,  bleiben  die  Barren  blank  und  der  Prozess 
geht  immer  weiter.  Den  Trichter  stellt  man  mittels  eines  Dreifusses 
über  eine  0,5 — 1  1  grosse  Flasche,  respektive  ein  entsprechendes  anderes 
Gefäss  aus  Platin,  Silber  oder  Nickel,  in  dem  sich  dann  die  Natron- 
lauge als  konzentrierte,  ölige  Flüssigkeit  (von  etwa  40°/0)  sammelt. 

Die  ganze  Vorrichtung  wird  unter  eine  Glasglocke  in  eine  grosse 
Kristallisierschale,  die  einige  Zentimeter  hoch  mit  Wasser  beschickt 
ist,  gestellt.  Damit  der  sich  bildende  Wasserstoff  entweichen  kann, 
legt  man  unter  die  Glasglocke  einige  Glasstäbe,  so  dass  erstere  nicht 
auf  dem  Boden  der  Schale  aufsteht. 

Auf  diese  Art  wird  die  Kohlensäure  fern  gehalten.  Auf  dem 
Xickeldrahtnetztrichter  bleiben  die  Verunreinigungen  des  Natriums  als 
schmierige  Masse  zurück.  Man  entfernt  sie  vor  der  Neubeschickung. 
Die  so  erhaltene  konzentrierte  Natronlauge  ist  viel  reiner  und  vor 
allem  karbonatärmer  als  die  durch  Auflösen  von  Natronhydrat  e  Natrio 
oder  alkohole  depuratum  zu  erhaltende,  dabei  ist  sie  nicht  teurer  wie 
letztere. 

Zur  Aufbewahrung  der  Lauge  benutzt  Küster  Nickelflaschen. 
»)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  41,  474. 
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II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

BL  Weber. 

Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  ist  von  R.  Silberbergcr1) 
eine  neue  Methode  vorgeschlagen  worden.  Bei  der  allgemein  üblichen 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  machen  sich  bekannt- 
lich verschiedene  Fehlerquellen  geltend,  so  dass  sich  meist  nur  annähernd 
genaue  Resultate  erreichen  lassen;  namentlich  unsicher  werden  die  Er- 
gebnisse, wenn  das  Baryumsulfat  bei  Gegenwart  von  Eisen  abgeschieden 
wird.  Silber  berger  versuchte  daher,  die  Schwefelsäure  mit  Stron- 
tiumchlorid in  alkoholischer  Lösung  zu  fällen,  und  erhielt  auch  bei  der 
Fällung  neben  Eisen  chlor-  und  eisenfreie  Niederschläge.  Der  Verfasser 
führte  zunächst  Versuche  mit  einer  verdünnten  Schwefelsäure  aus,  deren 
Titer  mit  Natriumkarbonat  festgestellt  wurde;  1  cc  derselben  enthielt 
0,0532 1#  HsS04.  10  cc  dieser  Schwefelsäure  wurden  mit  1 50  cc  Wasser 
verdünnt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  15  cc 
einer  lOprozentigen,  heissen  Chlorbaryumlösung  gefällt.  Nachdem  sich 
der  Niederschlag  abgesetzt  hatte,  wurde  derselbe  in  üblicher  Weise 
durch  Dekantation  und  zuletzt  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  bis 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  ausgewaschen.  Die  gewogenen 
Baryumsulfatniederschläge  entsprachen  0.5329  und  0,5331  $r  H2S04und 
nach  dem  Reinigen  nach  R.  Fresenius2)  0,5304  und  0,5308 ^  H2S04. 
Nach  dem  Eindampfen  der  Filtrate  ergab  sich  beim  Aufnehmen  mit 
Wasser  immer  noch  eine  geringe  Menge  Baryumsulfat,  welche  unberück- 
sichtigt blieb.  Bei  der  Wägung  der  ungereinigten  Baryumsulfatnieder- 
schläge werden  also  durch  Kompensation  von  Fehlern  übereinstimmende, 
etwas  zu  hohe  Resultate  erhalten,  während  sich  nach  der  Reinigung 
der  Niederschläge  zu  niedrige  Resultate  ergeben,  wenn  das  in  Lösung 
gebliebene  Baryumsulfat  nicht  berücksichtigt  wird. 

lOcc  Schwefelsäure  wurden  sodann  mit  50  cc  Wasser  verdünnt,  mit 
Salzsäure  angesäuert,  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  15cc  einer 
lOprozentigen,  alkoholischen  Lösung  von  Strontiumchlorid  gefällt.  Der 
Überschuss  an  Strontium  chlor  id  war  ziemlich  beträchtlich.  Nach  dem  Hin- 
zufügen von  100  cc  95  prozentigem  Alkohol  wurde  einige  Minuten  gut  um- 

»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Borlin  36,  2755. 
*)  Diese  Zeitschrift  16,  340  (1877). 
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gerührt.  Der  anfangs  flockige  Niederschlag  wurde  bald  kristallinisch  und 
setzte  sich  rasch  zu  Boden.  Nach  vollständigem  Erkalten  wurde  die  über- 
stehende Flüssigkeit  durch  ein  Filter  gegossen,  der  Niederschlag  nach  drei- 
maligem Dekantieren  mit  100  cc  Alkohol  auf  das  Filter  gespritzt  und  mit 
Weingeist  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  ausgewaschen.  Das 
Filter  wurde  samt  dem  Niederschlag  bei  niederer  Temperatur  einge- 
äschert und  das  Strontiumsulfat  schwach  geglüht.  Aus  dem  Gewicht 
des  Niederschlags  berechneten  sich  0,5315  und  0,531 3  g  H2S04.  Die 
Filtrate  gaben  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  mit  einigen  Tropfen 
Baryumchlorid  keine  Abscheidung.  Das  Strontiumsulfat  ist  demnach 
unter  vorstehenden  Bedingungen  vollständig  unlöslich.  Die  Nieder- 
schläge sind  chlorfrei  und  brauchen  nicht  gereinigt  zu  werden.  Zu  er- 
wähnen ist  noch,  dass  der  Niederschlag  sehr  gut  zu  filtrieren  ist,  und 
die  Flüssigkeit  stets  vollständig  klar  und  ziemlich  rasch  durch  das 
Filter  geht. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  bei  Gegenwart  von  Eisen  ausge- 
führt. Etwa  1  g  reiner  Eisenvitriol  wurde  in  40  cc  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  Salz-äure  angesäuert  und  zur  Oxydation  des 
Eisens  mit  Bromwasser  erwärmt.  Das  überschüssige  Brom  wurde  durch 
Kochen  verjagt  und  die  heisse,  schwach  saure  Lösung  mit  alkoholischer 
Strontiumchloridlösung  gefällt.  Nach  Zugabe  von  120cc  Alkohol  wurde 
der  Niederschlag  in  mäfsiger  Wärme  eine  Stunde  lang  digeriert,  hierauf 
in  der  Kälte  vollständig  absitzen  gelassen  und  die  klare  Lösung  durch 
ein  Filter  gegossen.  Der  im  Becherglase  verbliebene  Niederschlag  wurde 
mit  2cc  Salzsäure  (2:1)  und  50  er  Alkohol  angerührt,  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Erkalten  abgegossen,  hierauf  noch  dreimal  mit  Alkohol 
dekantiert,  der  Niederschlag  auf  das  Filter  gespritzt  und  mit  Weingeist 
ausgewaschen.  Das  Strontiumsulfat  war  nach  dem  Glühen  weiss,  oder 
helllachsfarben,  was  davon  herrührt,  dass  das  Filter  Spuren  von  Eisen 
zurückhält.  Es  ergaben  sich  34,42  -  34,51— 34,48  %  S04,  während 
sich  theoretisch  34,53  °/0  berechnen.  Die  Schwefelsäure  wird  demnach 
neben  Eisen  mit  Strontiumchlorid  in  alkoholischer  Lösung  quantitativ 
abgeschieden,  ohne  dass  die  Resultate  durch  die  Bildung  komplexer  Ver- 
bindungen beeinträchtigt  werden. 

Bei  den  weiteren  Versuchen  wurde  die  Methode  nunmehr  zur  Be- 
stimmung des  Schwefels  im  Pyrit  benutzt.  0,5  g  Pyrit  wurden  nach 
den  Angaben  von  Lunge  mit  Königswasser  aufgeschlossen,  die  Salpeter- 
säure durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsäure  entfernt  und  die 
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nach  dem  Abfiltrieren  der  Gangart  sich  ergebende  Lösung,  welche  lec 
freie  Salzsäure  enthielt,  mit  Strontiumchlorid  gefällt  und  mit  100  cc 
Alkohol  versetzt.  Der  Niederschlag  wurde  in  der  gleichen  Weise  be- 
handelt wie  bei  den  vorhergehenden  Versuchen.  Es  wurden  gefunden 
39,86,  39,69  und  39,76  °/0  Schwefel.  Die  Niederschläge  waren  chlor- 
frei und  brauchten  nicht  gereinigt  zu  werden ;  die  Fi  1  träte  gaben  keine 
Reaktion  auf  Schwefelsäure. 

Silberberger  untersuchte  nun  den  gleichen  Pyrit  nach  der  be- 
kannten, allgemein  gebräuchlichen  Methode  von  G.  Lunge1).  Die 
hierbei  erhaltenen  Baryumsulfatniederschläge  waren  stark  chlorhaltig 
und  wurden  nach  der  Vorschrift  von  R.  Fresenius  *)  gereinigt.  In 
den  Filtraten  wurde  nach  dem  Eindampfen  stets  eine  mehr  oder  minder 
grosse  Abscheidung  von  Baryumsulfat  erhalten.  Die  Bestimmungen  er- 
gaben 38,97,  38,74  und  38,83  °/0  Schwefel.  Die  Resultate  sind  also 
erheblich  niedriger,  als  bei  der  Bestimmung  mit  Strontiumchlorid  in 
alkoholischer  Lösung.  Silberberger  führt  dies  darauf  zurück,  dass 
der  Eisenhydroxydniederschlag,  auch  bei  sorgfältigstem  Auswaschen, 
Schwefelsäure  in  Gestalt  basischer  Sulfate  zurückhält,  und  dass  ausser- 
dem nachweisbare  Mengen  von  Baryumsulfat  in  Lösung  bleiben. 

Nach  der  Methode  von  F.  W.  Küster  und  A.  Thiel8),  welche 
die  Lösung  des  Pyrits  in  der  Kälte  mit  einem  Überschuss  von  Am- 
moniak versetzen,  darauf,  ohne  Rücksicht  auf  den  Eisenniederschlag,  in 
der  Siedhitze  mit  Baryumchlorid  fällen  und  das  Eisenhydroxyd  alsdann 
mit  Salzsäure  in  Lösung  bringen,  erhielt  Silberberger  im  Durch- 
schnitt um  0,36 °/0  höhere  Resultate  als  nach  der  Methode  von  Lunge, 
sie  differieren  aber  von  den  Resultaten  der  Methode  Silberberger 's 
noch  um  0,53  °/0.  Die  Niederschläge  waren  absolut  eisenfrei  und  wurden 
von  anhaftendem  Baryumchlorid  gereinigt.  Die  Filtrate  gaben  auch 
hier  beim  Eindampfen  eine  Abscheidung  von  Baryumsulfat. 

Bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  neben  Chromoxydsalzen 
müssen  gewisse  Bedingungen  eingehalten  werden,  ohne  welche  sich  zu 
niedrige  Resultate  ergeben,  weil  das  Strontiumsulfat  in  der  sauren, 
Chromchlorid  enthaltenden  Flüssigkeit  etwas  löslich  ist.    Dagegen  lässt 

!)  G.  Lunge,  Taschenbuch  für  Sodafabrikation,  3.  Aufl.,  S.  140;  ver- 
gleiche auch  diese  Zeitschrift  19,  419  1 1880),  88,  211  (1894)  und  85,  110 
(1896). 

*)  Diese  Zeitschrift  16,  340  (1877). 

3)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  19,  100;  diese  Zeitschrift  88,  210  (1899). 
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sich  die  Methode  gut  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Zinksulfat 
verwerten. 

Die  ungünstige  Beurteilung,  welche  die  Lunge 'sehe  Methode  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten  durch  Silberberger  gefunden 
hat,  ist  von  Lunge1)  als  vollkommen  unberechtigt  zurückgewiesen 
worden,  indem  er  die  abweichenden  Resultate  auf  eine  fehlerhafte  Aus- 
führung der  Methode  zurückführt.  Silberberger2)  hat  dem  gegen- 
über seine  Behauptungen  aufrecht  erhalten.  In  einer  zweiten  Entgegnung 
wendet  sich  nun  Lunge8)  nochmals  gegen  Silberberger  und  teilt 
die  Ergebnisse  mehrerer  Versuchsreihen  mit.  welche  ausgeführt  wurden, 
um  die  Methode  Silberberger 's  zu  prüfen  und  sie  mit  derjenigen 
von  Lunge  zu  vergleichen.  Die  Versuche  wurden  angestellt  mit  reinem 
Ealiumsulfat  bei  Abwesenheit  und  bei  Gegenwart  von  Eisen  und  mit 
Schwefelkies.  Zur  Urprüfung  der  Methode  ist  es  aus  mehrfachen  Gründen 
vorzuziehen,  nicht  wie  Silberberger  mit  abgemessenen  Mengen  von 
verdünnter  Schwefelsäure,  sondern  mit  abgewogenen  Mengen  von  reinem 
Kaliumsulfat  zu  arbeiten.  Das  Kaliumsulfat  (1,15 — 1,30  g)  wurde  in 
50  cc  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  1  cc  konzentrierter  Salzsäure  angesäuert 
und  zum  Sieden  erhitzt.  Alsdann  wurden  2h cc  der  Strontiumlösung4) 
und  darauf  1 00  cc  96  prozentiger  Alkohol  hinzugegeben  und  15  Minuten 
umgerührt.  Nach  völligem  Erkalten  wurde  die  klare  Flüssigkeit  durch 
ein  Filter  dekantiert,  der  Niederschlag  nach  dreimaligem  Dekantieren 
mit  je  100  cc  Alkohol  auf  das  Filter  gespritzt  und  mit  Alkohol  bis 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  ausgewaschen.  Hierbei  zeigte  sich, 
dass  die  Dekantationsflüssigkeiten  klar,  die  Waschflüssigkeiten  aber  trüb 
durch  das  Filter  gingen  und  auch  nach  längerem  Stehen  bei  nochmaliger 
Filtration  trüb  blieben.  Es  liegt  hier  also  ein  offensichtlicher  Verlust 
vor,  dessen  Betrag  bei  sorgfältiger  Arbeit  zwar  klein,  aber  doch  ent- 
schieden merklich  ist.  Ein  zweiter  Übelstand  ist  es,  dass  die  Filtration 
ausserordentlich  langsam  von  statten  geht  und  mindestens  eine  Zeitdauer 
von  4  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Im  übrigen  bestätigt  Lunge  die 
Angaben  von  Silberberger,  dass  das  Strontiumsulfat  chlorfrei  ist 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  3387. 
»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  36,  4259. 
«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  913  und  949. 

4)  Da  sich  eine  10  prozentige  Strontiumchloridlösung  mit  95  prozentigem 
Alkohol  nuht  herstellen  liess,  benutzte  Lunge  eine  8  prozentige  Lösung  in 
80  prozentigem  Alkohol. 
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and  die  klaren  Filtrate  kein  gelöstes  Strontiumsulfat  enthalten.  Die 
Ergebnisse  der  Versuche  waren  18,19  —  18,11—18,14—18,14—18,14% 
Schwefel,  gegenüber  dem  theoretischen  Gehalt  des  Kaliumsulfats  von 
18,39%. 

Hierauf  wurden  die  gleichen  Versuche  bei  Gegenwart  von  Eisen 
wiederholt.  Die  sich  ergebenden  Strontiumsulfatniederschläge  waren 
feucht  nie  weiss,  sondern  immer  lachsgelb.  Beim  Glühen  wurden  die 
Niederschläge  zum  Teil  sofort  konstant,  zum  Teil  mussten  sie  wieder- 
holt und  längere  Zeit  geglüht  werden,  bevor  Gewichtskonstanz  erreicht 
wurde.  Nach  dem  Glühen  sind  die  Niederschläge  zusammengebacken 
und  stets  von  roter  oder  grauer,  ungleichmäfsiger  Farbe ;  sie  sind  in 
allen  Fällen  eisenhaltig.  Die  Menge  des  in  den  Niederschlägen  ent- 
haltenen Eisens  betrug,  als  Eisenoxyd  berechnet,  0,23  bis  0,35  °/0  des 
Niederschlags.  Die  einzelnen  Versuche  ohne  Abrechnung  des  Eisenoxyds 
ergaben  17,99—17,99—18,13—18,25  —  18,16—18,12%  Schwefel. 

Lunge  führte  sodann  einige  Bestimmungen  nach  seiner  eignen  Methode 
aus.  Das  Kaliumsulfat  (etwa  1,2  #)  wurde  hierbei  in  100  cc  Wasser 
gelöst,  mit  1  cc  konzentrierter  Salzsäure  und  10  cc  einer  6  prozentigen 
Eisenchloridlösung  versetzt  und  die  Lösung  genau  in  der  Weise  be- 
handelt, wie  es  Lunge  für  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Pyrit 
vorgeschrieben  hat.  Derselbe  hebt  in  seiner  Arbeit  wiederholt  hervor, 
dass  sich  bei  der  Abscheidung  des  Eisens  durch  Ammoniak  die  Bildung 
des  fast  unlöslichen,  basischen  Ferrisulfats  nur  dann  vermeiden  lässt, 
wenn  seine  Vorschrift  streng  befolgt  wird.  Die  Lösung  muss  demnach 
mit  Ammoniak  in  mäfsigem,  nicht  zu  geringem  Überschuss  versetzt  und 
die  Flüssigkeit  10 — 15  Minuten  auf  60 — 70  °C.  erwärmt  werden,  sie 
darf  nicht  zum  Kochen  kommen  und  muss  immer  deutlich  nach 
Ammoniak  riechen.  Ebenso  sind  beim  Auswaschen  des  Eisenhydroxyd-v 
niederschlags  und  bei  der  Fällung  mit  Baryumchlorid  die  angegebenen 
Regeln  genau  zu  beachten. 

Bei  drei  Versuchen  wurden  gefunden  —  ohne  jede  Korrektion  — 
18,15,  18,12  und  18,11%  Schwefel.  Das  Baryumsulfat  zeigte  immer 
nach  einmaligem  Glühen  Gewichtskonstanz,  es  war  vollständig  weiss  und 
nicht  zusammengebacken.  Die  Prüfung  des  ausgewaschenen  Eisennieder- 
schlags ergab  nie  eine  Spur  Schwefelsäure.  Bei  der  Untersuchung  der 
Filtrate  auf  gelöstes  Baryumsulfat  wurden  gefunden,  ausgerechnet  in 
Prozenten  Schwefel  im  Kaliumsulfat,  0,03  und  0,04%.  Die  Be- 
stimmung des  im  geglühten  Baryumsulfat  enthaltenen  Baryumchlorids 
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erfolgte  durch  Aufschliessen  mit  Soda,  Ansäuern  der  Lösung  mit 
Salpetersäure  und  Fällen  mit  Silbernitrat.  In  allen  Fällen  würden  nur 
einige  Zehntel  eines  Milligrammes  Baryumchlorid  erhalten. 

Ein  vierter  Versuch  wurde  absichtlich  unter  Anwendung  eines 
ganz  grossen  Überschusses  von  Ammoniak  ausgeführt,  so  dass  beim  An- 
säuern mit  Salzsäure  eine  entsprechend  grosse  Menge  Chlorammonium 
entstand,  welches  bekanntlich  lösend  auf  Baryumsulfat  einwirkt.  Hierbei 
wurden  direkt  nur  18,09  °/0  Schwefel  und  durch  Eindampfen  des 
Filtrats  noch  0,09  °/0  gefunden.  Ein  unmäfsig  grosser  Überschuss  von 
Ammoniak  ist  daher  zu  vermeiden. 

Bei  Anwendung  der  Methode  von  Silberberger  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  im  Pyrit  zeigten  sich  dieselben  Unannehmlichkeiten,  wie 
sie  oben  beschrieben  wurden.  Es  wurden  die  folgenden  Resultate  er- 
halten 50,01  —  49,63—49,57%  Schwefel.  Die  Bestimmung  des  Eisen- 
oxyds im  geglühten  Strontiumsulfat  ergab,  bezogen  auf  das  Gewicht  des 
Strontiumsulfats,  0,43,  0,27  und  0,42  °/0. 

Die  Methode  von  Lunge,  genau  nach  dessen  Vorschrift  ausgeführt, 
ergab  in  demselben  Pyrit  49,82  und  49,87  °/0  Schwefel.  Die  Eisen- 
niederschläge waren  frei  von  Schwefelsäure.  Das  in  Lösung  gebliebene 
Baryumsulfat  entsprach  0,06  und  0,07  °/0,  das  mitgerissene  Chlorbaryum 
0.01  und  0,04  °/0  Schwefel.  Durch  diese  Korrektionen  verändern  sich 
die  Resultate  nur  um  ein  geringes. 

Aus  den  Untersuchungen  Lunge's  geht  hervor,  dass  seine  Methode 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten  durchaus  befriedigende  Resul- 
tate ergibt,  auch  ohne  Korrektion.  Die  durch  die  Löslichkeit  des 
Baryumsulfats  und  durch  Mitreissen  von  Baryumchlorid  bedingten  Fehler 
sind  sehr  gering  und  laufen  zudem  in  entgegengesetzter  Richtung,  so 
dass  sie  nur  in  seltenen  Fällen  in  Betracht  kommen.  Der  Eisenhydroxyd- 
niederschlag hält  keine  Schwefelsäure  zurück,  wenn  die  von  Lunge 
gegebenen  Vorschriften  befolgt  werden. 

Die  Methode  von  Silberberger  gibt  bei  Abwesenheit  von  Eisen 
brauchbare  Resultate,  verdient  aber  keine  Empfehlung,  weil  sie  ver- 
schiedene Unannehmlichkeiten  besitzt,  nämlich  trübes  Durchgehen  der 
Waschflüssigkeit,  äusserst  langsames  Filtrieren  und  unangenehmes  Ver- 
halten des  Strontiumsulfats  beim  Glühen.  Bei  Gegenwart  von  Eisen, 
also  bei  der  Pyritanalyse,  kommt  noch  der  weitere  Übelstand  hinzu, 
dass  das  Strontiumsulfat  stets  Eisenverbindungen  mit  niederreisst,  deren 
Menge  ein  viertel  bis  fast  ein  halbes  Prozent  des  Niederschlags  beträgt. 
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liu  hiesigeii  Laboratorium  ist  von  E.  Hintz  and  H.  Weber  die 
Methode  von  Silberberger  ebenfalls  vergleichend  mit  der  Lange- 
sehen  Methode  geprüft  worden.  Es  warden  bei  der  Analyse  eines 
Pyrits  erhalten  nach  Silberberger  48,70  und  48,73  °/0,  und 
nach  Lunge  48,71  und  48,87  °/0  Schwefel. 

Bei  der  Methode  von  Silberberger  machten  sich  auch  hier  die 
gleichen  Übelstände  geltend,  die  von  Lunge  beobachtet  worden  sind. 
Die  Filtration  nahm  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch,  und  die  letzten 
Waschflüssigkeiten  gingen  stark  opalisierend  durch  das  Filter.  Das 
Strontiumsulfat  war  eisenhaltig  und  zeigte  nach  dem  GlOhcn  eine  röt- 
liche Farbe.  In  den  Filtraten  konnte  nach  dem  Verdampfen  des 
Alkohols  mit  Baryumchlorid  nur  eine  sehr  geringe  Spur  Schwefelsäure 
nachgewiesen  werden. 

Bei  der  Methode  von  Lunge  ergab  sich  beim  Eindampfen  der 
Filtrate  in  einer  Platinschalc  neben  einer  geringen  Abscheiduug  von 
Kieselsäure  nur  noch  eine  sehr  geringe  Menge  Baryumsulfat.  Das  ge- 
wogene Baryumsulfat  zeigte  nach  der  Reinigung  eine  Gewichtsabnahme 
von  0,8  mg,  und  die  ausgewaschenen  Eisenhydroxydniederschläge  gaben 
bei  der  Prüfung  auf  Schwefelsäure  0,9,  beziehungsweise  1,4  mg  Baryum- 
sulfat. Hierbei  ist  allerdings  zu  bemerken,  dass  die  Fällung  des  Eisens 
in  der  mäfsig  erwärmten  Lösung  vorgenommen  wurde,  und  nicht,  wie 
Lunge  schon  länger  vorgeschrieben  hat,  in  der  Kälte  und  unter 
darauffolgendem  Erhitzen. 

III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandteile. 

Die  Bestimmung  des  Methylalkohols  neben  Äthylalkohol  gründen 
Th.  E.  Thorpe  und  J.  Holmes1)  auf  die  Thatsache,  dass  ersterer 
bei  der  Behandlung  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  unter  bestimmten 
Versuchsbedingungen  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt, 
während  der  Äthylalkohol  im  wesentlichen  in  Essigsäure  übergeführt 
wird  und  nur  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  liefert. 

l)  Journal  of  the  chemical  Society  86,  1. 
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Die  zu  untersuchende  Probe  verdünnt  man  mit  Wasser  in  dem 
Verhältnisse,  dass  50  cc  der  Mischung  nicht  mehr  als  1  g  Methylalkohol 
und  bei  Gegenwart  von  Äthylalkohol  nicht  mehr  als  4  g  Gesamtalkohole 
enthalten.  50  cc  dieser  Mischung  bringt  man  in  den  zur  Ausführung 
der  Oxydation  dienenden  Kolben,  fügt  20  g  Kaliumbichromat  und 
80  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (1:4)  hinzu  uud  verbindet  den  Kolben 
in  üblicherweise  mit  gewogenen  Natronkalkröhrchen.  Nach  18 stündigem 
Stehen  gibt  man  nochmals  10  g  Kaliumbichromat  und  50  cc  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  erwärmt 
langsam  zum  Sieden  und  kocht  10  Minuten  lang.  Dann  verdrängt 
man  die  noch  im  Kolben  befindliche  Kohlensäure  durch  einen  Luftstrom 
und  bestimmt  die  Gewichtszunahme  der  Natronkai kröhrchen. 

Ein  Teil  des  vorhandenen  Äthylalkohols  verbrennt  bei  dieser 
Operation  auch  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  und  zwar  ziemlich  regel- 
mäfsig  zirka  0,5 °/0.  Für  je  lg  des  vorhandenen  Äthylalkohols  ist 
demnach  von  der  gefundenen  Kohlensäure  je  0,01  g  in  Abzug  zu  bringen; 
der  Rest  wird  auf  Methylalkohol  berechnet. 

Handelt  es  sich  nicht  um  reine  Mischungen  beider  Alkohole,  sondern  um 
Mischungen  von  Äthylalkohol  mit  Denaturierungsholzgeist,  (welcher  Azeton, 
Pyridin,  Methylazetat  und  Allylalkohol  enthält),  so  lassen  sich  die  bei 
der  Oxydation  gleichfalls  Kohlensäure  liefernden  Stoffe  (bis  auf  einen 
geringen  Rest  des  Azetons)  vor  der  Oxydation  durch  Ausschütteln  mit 
Petroläther  nach  dem  von  den  Verfassern  früher  angegebenen  Verfahren1) 
entfernen. 

Das  Verfahren  lässt  sich  benutzen,  um  festzustellen,  ob  Tinkturen 
oder  andere  medizinische,  alkoholische  Präparate  mit  denaturiertem 
Spiritus  hergestellt  sind.  Man  behandelt  in  diesem  Falle  den  Alkohol 
von  23 — 50  cc  des  Präparates  mit  Petroläther,  destilliert,  verdünnt  mit 
Wasser  und  oxydiert  wie  oben  angegeben. 

Ein  Verfahren  zur  alkalimetrischen  Bestimmung  des  Dinatrium- 
methylarsinats  gibt  A.  Astruc2)  an.    Das  Dinatriummethylarsinat 

/CH3 

As  0     0  Na  -f-  5  HÄ  0  verhält  sich  neutral  gegen  P  o  i  r  r i  e  r  's  Blau,  jedoch 
^ONa 

alkalisch  gegen  Lackmus,  Lackmusorzin.  Rosolsäure,  Phenolphtalein  und 
Hclianthin.     Eine   wässerige   Lösung   bei  Gegenwart   von  Lackmus, 

ij  Journal  of  the  chemical  Society  88,  314. 
*)  Comptes  rendus  IM,  660. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  an&lyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  1.  Ueit.  4 
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Lackmusorzin  oder  Rosolsäure  neutralisiert,  reagiert  noch  deutlich 
alkalisch  gegenüber  Phenolphtalein  und  Helianthin;  der  Endpunkt  lässt 
sich  jedoch  bei  diesen  beiden  Indikatoren  nicht  scharf  erkennen,  während 
bei  Lackmus,  Lackmusorzin  und  namentlich  bei  Rosolsäure  der  Farben- 
umschlag eintritt,  sobald  1  Molekül  Dinatriummethylarsinat  durch 
1  Molekül  einer  einbasischen  Säure  gesättigt  ist: 


Zur  Analyse  des  Anilinöls  nach  der  Reinhardt 'sehen 
Bromierungsmethode l)  hatte  W.  Schaposchnikoff2)  schon  früher 
vorgeschlagen,  anstatt  der  von  Reinhardt  angegebenen  Bromierungs- 
lauge  eine  Lösung  von  8  g  Kaliumbromat  im  Liter  zu  verwenden 3)  und 
das  Anilin  in  einer  Konzentration  von  1  g  Anilin  in  einem  Liter, 
gelöst  in  60  g  Brom  wasserstoffsäure,  zu  titrieren.  Jetzt  empfiehlt 
W.  Schaposchnikoff  in  Gemeinschaft  mit  B.  Sachnowsky4),  die 
Kaliumbromati ösung  nicht  auf  reines  Anilin3)  zu  stellen,  sondern  unter 

1)  "  Vergl.  diese  Zeitschrift  38,  89. 

2)  Rev.  gen.  des  mat.  color.  2,  213. 

3)  Bei  der  von  W.  Schranz  und  mir  ausgeführten  Prüfung  der  Rein- 
hardt'sehen  Methode  (diese  Zeitschrift  84,  734)  haben  wir  uns  zwar  nicht 
über  die  Darstellung  der  Bromlauge  ausgesprochen,  ebenso  wie  Vau  bei 
(vergl.  diese  Zeitschrift  88,  91)  haben  wir  aber  schon  damals  anstatt  der  von 
Reinhardt  angegebenen  Bromierungslauge  ein  Gemenge  von  Kaliumbroinat 
und  Kalium bromid  angewandt,  und  zwar  13,36  #  KBrOs  und  55<7KBr  im  Liter. 
Zur  Analyse  und  Titerstellung  werden  10  g  Anilin  unter  Vermittlung  von  15  cc 
konzentrierter  Salzsäure  zum  Liter  gelöst.  100  cc  dieser  Lösung  lässt  man  ein- 
laufen in  eine  Lösung  von  75  g  Kaliumbromid  in  zirka  600  cc  Wasser  und  60  cc 
konzentrierter  Salzsäure;  alsdann  titriert  man  mit  obiger  Bromlauge. 

Die  empfohlene  Titerstellung  der  Bromlauge  unter  Abscheidung  von  Jod 
mittels  Jodkaliums  und  Titration  mit  Natriumthiosulfatlösung  kann  ich  nicht 
als  einen  Vorzug  bezeichnen.  Man  kann  einerseits  nur  ein  kleines  Volum  Brom- 
lauge verwenden,  andererseits  ist  man  hier  wieder  von  der  Titerstellung  des 
Thiosulfats  abhängig 

Zur  Darstellung  reinen  Anilins  aus  dem  technischen  genügt  die  Destillation 
einer  grösseren  Menge  und  Ausscheiden  der  mittleren  Fraktion.  Die  Titer- 
stellung der  Bromlauge  auf  reines  Anilin  empfiehlt  sich  schon  aus  dem  Grunde, 
weil  es  stets  vorteilhaft  ist,  die  Titerstellung  den  Gebrauchsbedingungen  anzu- 
passen. Abgesehen  davon  haben  W.  Schranz  und  ich  in  der  obenzitierten 
Abhandlung  gezeigt,  dass  die  Titer  für  Anilin  und  Toluidin  nicht  ganz  der 
Annahme  der  Bildung  von  Tribromanilin  und  Dibromtoluidin  entsprechen.  P.  D. 


*)  Zeitschrift  für  Farben-  und  Textilchemie  2,  7;  durch  Chemiker-Zeitung 
27,  B.  87. 
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xmittlung  von  reinem  Jod.  Man  umgehe  auf  diese  Weise  die  Be- 
laffung  des  reinen  Anilins.    Die  erhaltenenen  Resultate  schwanken 

1  ±0,3ft/0. 

IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

Auf  Lehensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut 

Die  schweflige  Säure  ist  in  der  jüngsten  Zeit  Gegenstand  einer 
iihe  von  Arbeiten  gewesen,  unter  denen  die  im  Kaiserlichen  Gesund- 
itsamte  ausgeführten  Untersuchungen  an  Wichtigkeit  voranstehen.  Der 
ite  Teil  derselben  ist  in  Gestalt  eines  stattlichen  Sammelbandes l) 
rzlich  erschienen,  und  hierüber  soll  zuerst  berichtet  werden. 

W.  Kerp*)  referiert  zunächst  zusammenhängend  über  die  schwef- 
ge  Säure  im  Wein.  Ich  hebe  aus  dieser  Abhandlung  die  Ergeb- 
ne einer  auf  Grund  der  vorliegenden  Literatur  aufgestellten  Statistik 
er  den  Gehalt  der  Weine  an  diesem  Bestandteil  hervor.  In  1071 
einen  ist  der  Gehalt  an  gesamter  schwefliger  Säure  bestimmt 
rden.  Ordnet  man  diese  Weine  nach  steigendem  Gehalt,  so  ergibt 
h  folgendes: 

0  Weine  =  42,9  °/0  enthielten  bis  zu  50  mg  schweflige  Säure  (S02)  im  Liter 
6    >     =34,2  <        »      51 — 100  »         »  »     »  » 

0    *     =14,0»        »    101—150  »         »  »  » 

3    »     =  5,9  -        >     151—200  >         >  »     »  » 

2  »     =  3,0  »        »     über  200  >         >  »  » 

il  Weine  =  100,0  °/0 

Die  beobachtete  Höchstmenge  betrug  466  my  der  Säure  im  Liter. 

Eine  analoge  Statistik  wurde  über  den  Gehalt  an  der  bisher 
genannten  freien  schwefligen  Säure,  d.  h.  den  durch  Jod  unmittelbar 

l)  Die  schweflige  Säure  und  ihre  Verbindungen  mit  Aldehyden  und 
tonen.  Chemische  und  pharmakologische  Untersuchungen.  I.  Teil.  Sonder- 
lrock aus  den  9 Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte "  21,  Heft  2. 
Vorläufige  Mitteilung  in  Zeitschr.  f.  Untersuch,  der  Nahrungs-  u.  Genuss- 
ttel  8,  53. 

*)  1.  c.  S.  1. 

4* 


52  Bericht:  Spezielle  analytische  Methoden. 

titrierbaren  Anteil,  aufgestellt.    Dieselbe  bezieht  sich  auf  475  Weine 


und  ergab: 

254  Weine  =  53,5  °/0  enthielten  1 — 5  mg  freie  schweflige  Säure  im  Liter 


101  > 

21,2  » 

> 

6-10  » 

> 

» 

5»  » 

27  » 

5,7  » 

> 

11-20  » 

> 

» 

>  > 

23  > 

4,8  » 

> 

21  —  30  » 

> 

> 

>  » 

16  > 

3,4  > 

» 

31—40  » 

> 

» 

13  > 

2,7  > 

> 

41  —  50  > 

> 

7  » 

1,5  > 

51  —  60  > 

» 

» 

»  » 

7  * 

1,5  » 

> 

61—70  » 

7  > 

1,5  - 

» 

71-80  » 

» 

> 

»  » 

6  > 

1,3  > 

> 

81  —  100» 

> 

> 

» 

»  » 

10  » 

2,1  » 

101  —  130  » 

» 

» 

> 

»  » 

4  > 

0,8  » 

je  147,  169, 

194, 

204  mg  freie  schweflige 

475  Weine 

100,0% 

Säure  im  Liter. 

Hiernach  kann  die  Regel  aufgestellt  werden,  dass  die  im  Verkehr 
befindlichen  Weine  im  allgemeinen  in  ihrem  Gehalt  an  freier  schwefliger 
Säure  nicht  Ober  20  mn  im  Liter  hinausgehen.  Es  ist  bemerkenswert, 
dass  diese  geringen  Mengen  der  Säure  sich  so  beständig  gegen  die 
Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  erweisen,  ein  Umstand,  auf  den 
später  noch  eingegangen  werden  soll.  Hingegen  ist  von  der  gebundenen 
schwerligen  Säure  von  vorn  herein  zu  erwarten,  dass  sie  durch  den 
Luftsauerstoff  nicht  mehr  oxydiert  wird;  sie  stellt  eine  organische 
Sulfosaure  dar,  die  als  solche  in  eine  höhere  Oxydationsstufe  nicht  mehr 
überzugehen  vermag. 

Eine  zweite  Abhandlung  von  W.  Kerp1)  betrifft  die  aldehyd- 
schweflige Säure  im  Wein.  Seit  den  Arbeiten  von  Schmitt 
und  Ripper2)  kennt  man  den  Unterschied  zwischen  der  freien  und 
der  gebundenen  schwefligen  Säure  im  Wein  und  hat  sich  daran  ge- 
wöhnt, die  letztere  als  aldehydschweflige  Säure  zu  bezeichnen,  ohne 
dass  der  Beweis  für  die  Existenz  gerade  dieser  Verbindung  bisher  mit 
aller  Strenge  geführt  worden  wäre.  Das  hat  erst  Kerp  in  der  vor- 
liegenden Arbeit  nachgeholt. 

Der  Untersuchung  wurden  zwei  Weine  unterworfen  und  von  dem 
einen  60  /,  von  dem  anderen   102  l  in  Arbeit  genommen.  Durch 

•)  1.  c.  S.  16. 

*)  Vtrgl.  diese  Zeitschrift  35,  231. 
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Destillation  des  mit  Natriumkarbonat  versetzten  Weines  im  Kohlensäure- 
strom wurde  der  nachzuweisende  Aldehyd  übergetrieben.  Das  Destillat 
versetzte  Kerp  mit  frisch  bereiteter  Natriumbisulfitlösung,  en&te  darauf 
unter  vermindertem  Druck  bei  niedriger  Temperatur  ein  und  fällte 
schliesslich  mit  Alkohol  und  Äther  ein  Salz,  das  noch  einem  weiteren 
Reinigungsprozess  unterworfen  wurde.  So  wurde  schliesslich  das  durch 
die  Untersuchungen  Bunte 's1)  als  gut  kristallisierende,  wohl  charak- 
terisierte Verbindung  bekannte  aldehydschwefligsaure  Natron  in  analysen- 
reinem Zustande  erhalten.  Der  Nachweis  des  Azetaldehyds  in  diesem 
Salze  gelang  mit  aller  Strenge  durch  Überführung  in  Benzol- 
azoformazyl 

C6g5/N-N=C(N  =  N.CBB5)2, 

welches  durch  Einwirkung  einer  alkalischen  Diazobenzollösung  auf  Azet- 
aldehyd  entsteht.2) 

Die  azetaldehydschweflige  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nur  in 
wässriger  Lösung  bekannt.  In  dieser  befindet  sie  sich,  ebenso  wie  ihr 
Natriumsalz,  in  einem  Zustande  hydrolytischer  Spaltung,  welcher  von 
der  Temperatur  und  der  Konzentration  der  Lösung,  sowie  von  den 
Partialdrucken  der  schwefligen  Säure  und  des  Aldehyds,  die  jedoch  hier 
ausser  Betracht  bleiben  können,  abhängig  ist  und  ein  Gleichgewicht 
zwischen  freiem  Aldehyd  und  schwefliger  Säure  einerseits  und  aldehyd- 
schwefliger Säure  andererseits  darstellt.  Durch  Zusatz  von  Jod  wird 
nur  der  abgespaltene  Anteil  der  schwefligen  Säure  oxydiert.  Da 
hierdurch  gleichzeitig  der  bestehende  Gleichgewichtszustand  gestört 
wird,  so  bilden  sich  entsprechend  dem  Massen  arirkungsgesetz  durch 
erneuten  Zerfall  von  aldehydschwefliger  Säure  neue  Mengen  von  Aldehyd 
und  schwefliger  Säure.  Das  Gleichgewicht  stellt  sich  jedoch  nicht 
sofort  her;  vielmehr  kann  man  mit  Jod  unter  Zusatz  von  Stärke- 
kleister die  »freie«  schweflige  Säure  bis  zur  Blaufärbung  titrieren, 
worauf  erst  nach  einiger  Zeit  Entfärbung  eintritt.3) 

In  gleicher  Weise  muss  natürlich  auch  erneut  schweflige  Säure 
abgespalten  werden,  wenn  die  vorhandene  der  Oxydation  zu  Schwefel- 

')  Lieb  ig' s  Annalen  170,  305. 

*)  E.  Bamberger  u.  J.  Müller.  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gest  lisch. 
27,  148. 

3)  V  rgL  hie:zu  auch  die  vorläufige  Mitteilung  von  W.  Kerp,  Zeitschr. 
f.  Untera.  d.  Nahrung8-  u.  Gen  ^mittel  tt,  66. 
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säure  anheimgefallen  ist  und  hieraus  ergibt  sich,  welche  Bewandtnis 
es  mit  der  »freien«  schwefligen  Säure  im  Wein  und  ihrer 
scheinbaren  Widerstandsfähigkeit  gegen  Oxydation  hat.  Da  der  Betrag 
der  hydrolytischen  Spaltung  der  azetaldehydschwefligen  Säure  nur  gering 
ist,  so  folgt,  dass  auch  die  Menge  der  »freien «  schwefligen  Säure  nur 
klein  ist,  was  mit  den  bereits  angeführten  statistischen  Ergebnissen  im 
Einklang  steht. 

Kerp  bespricht  nun  die  Methoden  zur  Bestimmung  der 
schwefligen  Säure  im  Wein.  Das  Verfahren  von  Haas1),  nach 
welchem  die  gesamte  schweflige  Säure  bestimmt  werden  kann,  hat  sich 
bei  seiner  vielfältigen  Anwendung  anscheinend  bewährt.  Dass  bei 
dieser  Methode  die  vorhandene  schwedige  Säure  nicht  vollständig  ge- 
funden wird,  ist  offenbar,  wenn,  man  bedenkt,  dass  der  Wein  Luft 
enthält,  und  so  kleine  Mengen  der  Säure  beim  Erhitzen  der  Oxydation 
anheimfallen  und  nicht  in  das  Destillat  mit  übergehen.  In  zwei  Ver- 
suchen, die  mit  0,0306  g,  bezw.  0,0262  g  schwefliger  Säure  angestellt 
wurden,  betrug  dieser  Verlust  durch  Oxydation  0,0063     bezw.  0,0044  g. 

Nach  Ripperts  Verfahren2)  lassen  sich  Lösungen  der  aldehyd- 
schwefligen Säure  nicht  ohne  weiteres  analysieren.  Vielmehr  muss  man 
je  nach  der  Konzentration  der  Lösung  wechselnde  Resultate  und  auch 
bei  grossen  Verdünnungen  keinesfalls  die  theoretische  Menge  schweflige 
Säure  erhalten.  Der  Grund  hierfür  liegt  darin,  dass,  sobald  nach  dem 
Ripp  er 'sehen  Verfahren  mit  Schwefelsäure  angesäuert  wird,  Aldehyd 
und  schweflige  Säure  wieder  zu  aldehydschwefliger  Säure  zusammen- 
treten. Die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Reaktion  sich  vollzieht,  ist 
einerseits  sehr  bedeutend,  andererseits  aber  bei  gleich  bleibender  Tempe- 
ratur abhängig  von  der  Konzentration  der  Lösung.  Der  Fehler  beträgt 
bei  den  für  die  Weinanalyse  zumeist  in  Betracht  kommenden  Konzen- 
trationen etwa  6  bis  12  Prozent  der  vorhandenen  Menge  an  schwefliger 
Säure.  Dem  Verfahren  von  R  i  p  p  e  r  kommt  somit  in  der  Weinanalyse 
nur  ein  bedingter  Wert  zu;  zur  Erlangung  genauer  Resultate  ist 
es  nicht  geeignet,  doch  wird  es  in  allen  Fällen  brauchbar  sein,  in 
denen  man  sich  mit  angenäherten  Ergebnissen  begnügen  kann  oder  sich 
ein  vorläufiges  Urteil  verschaffen  will. 

Der  Verfasser  erörtert  alsdann  die  Frage,  ob  ausser  der  aldehyd- 
schwefligen Säure  noch  andere  gebundene  schweflige  Säure 

i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  428. 
*)  VeigL  diese  Zeitschrift  36,  232. 
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im  Weine  vorkommt.  Sowohl  Glukose  als  auch  Fruktose  vermag 
schweflige  Säure  aufzunehmen.  Jedoch  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
bedeutend  geringer  als  beim  Aldehyd,  und  die  entstehenden  Verbindungen 
sind  bei  weitem  zersetzlicher  als  die  aldehydschweflige  Säure.  Am 
schwierigsten  entsteht  die  Fruktoseverbindung.  Befinden  sich  in  einer 
Lösung,  welche  mit  schwefliger  Säure  behandelt  wird,  Azetaldehyd, 
Glukose  und  Fruktose  neben  einander,  so  ergibt  sich  demnach,  dass 
sich  zunächst  die  azet aldehydschweflige  Säure  als  die  beständigste  Ver- 
bindung bildet;  erst  wenn  der  Aldehyd  vollständig  umgewandelt  ist, 
tritt  die  Glukose  und  danach  erst  die  Fruktose  in  Reaktion.  In  mässig 
geschwefeltem  Wein  wird  die  gebundene  sehweflige  Säure  daher  in  Form 
der  Aldehydverbindung  vorhanden  sein  ;  erst  bei  übermässiger  Schwefelung 
werden  die  glukoseschweflige  und  die  fruktoseschweflige  Säure  ent- 
stehen. Da  die  letztgenannten  beiden  Säuren  erheblich  schneller  unter 
Freiwerden  von  schwefliger  Säure  wieder  zerfallen  als  die  aldehyd- 
schweflige Säure,  so  ist  dies  ein  Grund  mehr,  eine  übermässige  Schwefelung 
des  Weines  sorgsam  zu  vermeiden.  Denn  wie  die  im  Gesundheitsamt 
ausgeführten  pharmakologischen  Versuche  gezeigt  haben,  besitzen  die 
gebundenen  schwefligen  Säuren  nicht  eine  ihnen  eigentümliche  Wirkung, 
sondern  sie  wirken  unter  bestimmten  Bedingungen  lediglich  nach  Mass- 
gabe der  Geschwindigkeit  und  des  Grades  ihres  Zerfalls  unter  Ab- 
spaltung freier  schwefliger  Säure.  Daraus  folgt,  dass  die  glukose- 
schweflige Säure  physiologisch  anders  zu  beurteilen  ist  als  die  aldehyd- 
schweflige Säure,  und  somit  auch  die  schweflige  Säure  im  Most  (und 
eventuell  auch  in  Süssweinen)  anders  als  im  Wein. 

Die  Analyse  einer  Anzahl  Weine  ergab,  dass  ihr  Gehalt  an 
gebundener  schwefliger  Säure  und  an  Aldehyd1)  im  Verhältnis  der 

Für  die  Aldeh  ydbestimm  ung  im  Wein  bediente  sich  Kerp  der 
folgenden  Modifikation  des  Verfahrens  von  E.  Rieter  (vergl.  diese  Zeitschrift 
8Ä,  403).  500  cc  Wein  wurden  mit  100  cc  einer  10-prozentigen  Natriumkarbonat- 
lösung  versetzt  und  in  einem  Kohlensäurestrom  langsam  destilliert.  Das  durch 
einen  möglichst  langen  Kühler  gut  vorgekühlte  Destillat  wurde  in  einer  mit  50  cc 
Wasser  beschickten,  durch  Eis  gekühlten  Vorlage  aufgefangen,  indem  das  Ende 
des  Kühlrohres  in  das  Wasser  eintauchte.  Es  wurden  100  bis  130  cc  abdestilliert. 
Das  Destillat  wurde  mit  1/io-normaler  schwefliger  Säure  im  Überschuss,  der 
etwa  2cc  betrug,  versetzt,  mit  Wasser  auf  200  er  aufgefüllt  und  24  Stunden, 
stehen  gelassen.  Andererseits  wurde  eine  gleiche  Menge  schwefliger  Säure,  wie 
sie  dem  Destillat  zugesetzt  worden  war,  mit  25  cc  Alkohol,  entsprechend  der  in 
dem  Weindestillat  an  diesem  etwa  vorhandenen  Menge,  versetzt  und  auch  diese 
Lösung  mit  Wasser  auf  200  cc  aufgefüllt  und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Dann 
wurde  in  je  100  cc  beider  Lösungen  durch  Titration  mit  Vfio-H'Tmaler  Judlösung 
die  Menge  der  freien  schwefligen  Säure  festgestellt.  Die  Differenz  beider 
Titrationen  ergab  den  mit  dem  Aldehyd  in  Reaktion  getretenen  Anteil  schwefliger 
Saure,  und  hieraus  wurde  die  äquivalente  Menge  Aldehyd  berechnet. 
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Äquivalenz  steht.  Man  darf  hiernach  annehmen,  dass  in  denjenigen 
Weinen,  in  denen  sich  der  Gehalt  an  gebundener  schwefliger  Säure  in 
den  bei  diesen  Untersuchungen  gefundenen  Grenzen  (40  bis  80  mg  in  1  T) 
bewegt,  das  gleiche  der  Fall  sein  wird.  Ausgegebene  Weine,  welche 
ausser  der  aldehydschwefligen  Säure  auch  noch  an  Zucker  gebundene 
schweflige  Säure  enthalten,  gehören  also  wohl  zu  den  Seltenheiten. 

Die  folgende  Abhandlung  von  W.  Kerp  l)  bringt  die  Einzelheiten  der 
physikalisch-chemischen  Untersuchungen,  deren  für  die 
praktisch-analytische  Tätigkeit  bedeutungsvolle  Ergebnisse  bereits  in 
das  vorangehende  Referat  mit  aufgenommen  worden  sind.  Hier  hebe 
ich  nur  noch  hervor,  dass  spezielle  Versuche  an  freier  azetaldehyd- 
schwefliger  Säure  ergaben,  dass  diese  nicht  nur  hydrolytisch  gespalten, 
sondern  dass  sie  vor  allem  auch  einer  sehr  weitgehenden,  ja  nahezu 
vollständigen  elektrolytischen  Dissoziation  fähig  ist.  Sie  ist  somit  im 
Gegensatz  zur  schwefligen  Säure  als  eine  starke  Säure  zu  be- 
zeichnen. 

Ich  teile  ferner  noch  die  Konstanten  für  das  Gleichgewicht  mit, 
das  sich  bei  dem  hydrolytischen  Zerfall  der  verschiedenen  aldehyd-,  bezw. 
azeton-  und  glukose-sehweflig&auren  Salze  ergibt.  Bekanntlich  gilt  für 
die  Hydrolyse  der  Salze  die  Beziehung2) 

C»™_: Cb-"9  =  Konstante. 
Im  vorliegenden  Fall  haben  wir  die  analoge  Gleichung:3) 

C  Aldehyd  C Nntriurabisulfit _   Konstante 

C  Aldehydschwefligsaures  Natron 

Der  Quotient  der  Konzentrationen  muss  also  konstant,  das  heisst 
unabhängig  sein  von  der  G  e  s  a  m  t  -  Konzentration  des  angewandten 
Salzes,  er  muss  demnach  für  ein  und  dasselbe  Salz  in  der  Normal- 
lösung derselbe  sein  wie  für  alle  anderen  Lösungen.  Kerp  berechnet 
aus  seinen  jodometrischen  Versuchen  folgende  Werte  für  diese  Konstanten: 

i)  L  c.  S.  40. 

*)  Vergl.  J.  H.  van't  Hoff,  Vorlesungen  über  theoretische  und  physi- 
kalische Chemie.   Erstes  Heft»  S.  121  ff. 

s)  Alle  Konzentrat ions angaben  bei  derartigen  Betrachtnngen  beziehen  sich 
auf  Molen  im  Liter. 

\ 
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'      VlO"      !      VsO"  Konstanten 
Bezeichnung  des  Salzes  Normal-    Normal-  1  Normal-  Scfwie? 

_  j  J*™*_  ^ösung  !  LösungJ 

Formaldehydschwefligsaures  Natron  0,13. 10"6 0,12. 10~60.11 . 10" 1 

Azctaldehydschwefligsaures      „  2,84 . 10"6  2.20 . 10""6  2,06 . 10_6j     :  20 

Benzaldehydschwefligsaures      „  1       -      '  1 ,00 . 10~4  1,10 . 10~4.'    :  875 

Azetonschwefliirsaures             „  j  4,57. 10~3 4,3  .  10~33,8  .  10"3j  :  35200 

Glukoseschwefligsaures            ,  '  311 . 10~3  220  .  10~3  124  .  10~3| :  1817000 

Wie  man  sieht,  ist  die  theoretisch  geforderte  Konstanz  nur  beim 
glukoseschwetiigsauren  Natron  nicht  in  ausreichender  Weise  veri- 
fiziert worden.  Untersuchungen  nach  optischer  Methode  bestätigten 
diese  Ausnahme,  die  zum  Teil  wohl  auf  die  Oxydation  der  gerade  hier 
besonders  reichlich  abgeschiedenen  schwefligen  Säure  durch  den  Luft- 
sauerstoff zurückzuführen,  im  übrigen  aber  doch  noch  nicht  vollständig 
aufgeklärt  ist. 

Für  die  praktische  Beurteilung  erhält  man  eine  vielleicht 
eindringlichere  Vorstellung,  wenn  man  an  Stelle  jener  Konstanten  be- 
rechnet, wieviel  Prozente  der  Anfangskonzentration  bei  Erreichung  des 
hydrolytischen  Gleichgewichtes  sich  im  gespaltenen  Zustande  vorfinden. 
Das  lässt  sich  aus  folgender  Tabelle  entnehmen: 


Vi- Normal- 

Vio-Normal- 

1 /so- Normal- 

Bezeichnung  des  Salzes 

Lösung 

Lösung 

Lösung 

°/o 

_°k  

i 

_  _  _°/o 

Formaldehydschwefligsaures  Natron 

0,034 

0,097 

0,155 

Azctaldehydschwefligsaures  „ 

0,17 

0,45 

0,71 

IJenzaldebvdschwefligsaures  „ 

2.98  ; 

4,90 

Azetonschwefligsaures 

5,73 

14.58 

23.67 

Glukosesch  wefligsaures  „ 

42,32 

74,61  ! 

81,89 

i 

H.  Schmidt1)  bespricht  das  Vorkommen  der  schwefligen 
Säure  im  Dörrobst  und  in  einigen  ander en  Lebensmitteln. 
Zum  qualitativen  Nachweis  der  schwefligen  Säure  empfiehlt  er 
folgendes  Verfahren.    Man  nimmt  einige  Kubikzentimeter  einer  dünnen 


i)  L  c.  S.  86. 
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Jod-Jodkaliumlösung  und  setzt  so  viel  Natriumthiosulfatlösung  hinzu, 
dass  kaum  noch  eine  Gelbfärbung  zu  beobachten  ist.  Auf  Zusatz  von 
etwas  Stärkelösung  erhält  man  dann  eine  tief  dunkelblau  gefärbte 
Flüssigkeit.  Von  dieser  bringt  man  einen  Tropfen  auf  die  blank  ab- 
geputzte konvexe  Seite  eines  Uhrglases  und  legt  letzteres  auf  eine  flache, 
etwa  2  cm  hohe  Glasschale  von  etwa  5  cm  Durchmesser,  in  welche 
man  vorher  3  bis  6  g  der  zerschnittenen  Früchte  mit  etwas  Wasser  und 
Phosphorsäure  gebracht  hat.  Ist  schweflige  Säure  in  den  Früchten  vor- 
handen, so  ist  nach  etwa  5  Minuten  der  Tropfen  entfärbt.  Sehr  be- 
schleunigt wird  der  Vorgang,  wenn  man  das  Schälchen  etwas  warm, 
etwa  bei  40  bis  50°,  stehen  lässt.  Da  hier  bereits  durch  die  Wärme 
Entfärbung  eintreten  kann,  so  kühlt  man  —  nachdem  sich  solche  ge- 
zeigt hat  —  das  Uhrglas  durch  ein  aufgelegtes  Stückchen  Eis.  Kehrt 
die  Blaufärbung  nicht  wieder,  so  war  schweflige  Säure  zugegen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  benutzt 
Schmidt  das  Verfahren  von  Haas.1)  Da  einzelne  Naturerzeugnisse, 
nach  diesem  Verfahren  untersucht,  mitunter  die  Gegenwart  von  schwefliger 
Säure  vortäuschen,  ohne  dass  dieser  Stoff  vorhanden  ist,  so  muss  bei 
der  Beurteilung  eine  gewisse  Vorsicht  walten.  Werden  nach  dieser 
Untersuchungsmethode  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Baryumsulfat  ge- 
funden, so  bleiben  sie  am  besten  unberücksichtigt. 

Die  Arbeit  behandelt  dann  in  ausführlicher  Weise  das  Vorkommen 
der  schwefligen  Säure  im  Wein,  im  Bier  und  in  Braumaterialien,  im 
Dörrobst,  in  Dörrgemüsen,  in  Büchsengemüsen,  in  eiugemachtem  Obst, 
in  Stärkezucker  und  Stärkesyrup,  im  Fleisch,  sowie  in  anderen  Nahrungs- 
mitteln. Ich  gebe  hiervon  die  Statistik  wieder,  welche  sich  auf  Dörr- 
obst bezieht. 

Name        ZM  der        Es  enthielten  mg  schweflige  Säure  in  100 g 
der  unter- 

n      «  ■     .      suchten  ,  1  oai 

Fruchtart  Spuren  2ül  21-50     51-125  j  12« -200  J0^ 

Aprikosen    .    .  179  4    (2<>/0)  23  (130/0)  7:3  (41  %)  52  (290/0)  27  (15  o/o) 

Pfirsiche  ...  21  1    (5  .  )  0  (28  „  )   4  (19  „ )'  4  (19  , )    6  (29  ,  ) 

Birnen    ...  54  9  (17  J  26  (48  ,  1  14  (26  ,),  4   (7  „ )    1    (2  , ) 

Prünellen     .    .  22  10(45  .)  4  (18  „  )J  6  (27  . )    1    (5.)    1    (5  , ) 

Ringäpfel    .   .  8  8  (100  „ )  —  —  — 

Pflaumen     .    .  11  10  (91  ,  )   1    (9  „ )       —  —  — 


i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  428. 
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In  Dörrgemüsen  wurden  0  bis  12  mg  schweflige  Säure  auf 
lOOtf  gefunden.  Auffallend  gering  ist  der  Gehalt  des  in  geschwefelte 
Gläser  abgefüllten  eingemachten  Obstes.  Es  wurden  nur  Spuren 
bis  2,5  mg  in  100  g  Obst  gefunden. 

Schmidt  geht  alsdann  zu  einer  Besprechung  der  Frage  über, 
in  welcher  Form  sich  die  schweflige  Säure  in  den  Nahrungs-  und  Genuss- 
mitteln  findet.  Er  kommt  hierbei  auch  auf  die  Arbeit  von  W.  Fresenius 
und  mir1)  zu  sprecheu,  von  der  er  anerkennt,  dass  sie  die  Annahme 
bestätigt,  dass  in  den  geschwefelten  Früchten  die  schweflige  Säure  sich 
in  organischer  Bindung  vorfindet,  und  zwar  sehr  wahrscheinlich  in  eiuer 
Form,  wie  sie  in  ähnlicher  Weise  im  Weine  enthalten  ist.  Mit  Recht 
hebt  aber  Schmidt  hervor,  dass  die  Ergebnisse  unserer  Versuche  auf 
Grund  der  seitdem  im  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  gewonnenen,  oben 
bereits  referierten  neuen  Anschauungen  einer  anderen  Deutung  bedürfen, 
als  wir  ihnen  gegeben  haben.  Was  wir  als  »freie«  schweflige  Säure 
bestimmten,  ist  nicht  primärer  Bestandteil  des  Dörrobstes,  sondern  es 
ist  der  durch  Hydrolyse  aus  der  vorhandenen  komplexen  Verbindung 
abgespaltene  Auteil.  Seine  Menge  ist  abhängig  von  dem  Verhältnis, 
in  welchem  Wasser  und  Früchte  bei  der  Herstellung  des  Auszuges 
zusammengebracht  werden2).  Das  belegt  er  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen, die  denn  auch  gleichzeitig  den  exakten  Beweis  dafür  liefern,  dass 
die  Verhältnisse  hier  ebenso  liegen  wie  beim  Wein,  und  zwar  wird 
man  mit  ziemlicher  Sicherheit  annehmen  dürfen,  dass  ähnlich  wie  im 
Wein  der  Azetaldehyd,  in  dem  Dörrobst  der  Zucker  die  den  Waren 
zugeführte    schweflige  Säure  bindet,    dieselbe    also    als  glukose- 

i)  Diese  Zeitschrift  42,  33. 

2»  Gegen  die  jodometrische  Bestimmung  der  gesainten  schwefligen  Säure 
im  wässerigen  Auszug,  deren  Ergebnisse  wir  selbst  als  .nicht  gerade  besonders 
gut"  stimmend  bezeichneten,  erhebt  Schm idt  den  Einwand,  dass  aus  den  Früchten 
überhaupt  nicht  alle  schweflige  Säure  aufgezogen  wird.  Auch  A.  Beythien 
und  P.  Bohrisch  (Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Gcnuss- 
liiittel  6,  356)  hatten  bei  besonders  hohen  Gehalten  an  schwefliger  Säure 
nach  dem  genannten  Verfahren  zu  niedrige  Werte  erhalten.  —  Wenn 
aber  Schmidt  davon  spricht,  dass  wir  bei  einigen  der  von  uns  unter- 
suchten Proben  keinerlei  vor  dem  Ansäuern  überdestillierende  schweflige  Säure 
(„freie"  im  Hnne  von  Beythien  und  Bohrisch)  gefunden  haben,  so 
Hegt  ein  Miss  Verständnis  vor.  Wir  haben  nur  die  Pfirsiche  in  dieser 
Richtung  untersucht  und  die  Striche  in  der  Tabelle  auf  S.  35,  Bd  42  dieser 
Zeitschrift  bedeuten  nicht,  dass  nichts  gefunden  wurde,  sondern  sollen  besagen, 
dass  gar  keine  einschlägige  Bestimmung  vorgenommen  wurde.   (W.  F.  u.  L.  G.) 
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schweflige  Säure  zugegen  ist.  Sie  findet  sich  auch  im  schweflig- 
säurehaltigen Stärkezucker,  den  H.  Matth  es  und  F.  Müller1)  be- 
schrieben haben. 

Auch  andere  Lebensmittel,  wie  Hopfen  und  Krachmandelschalen, 
enthalten  nach  Schmidt  die  schweflige  Säure  in  Form  einer  komplexen 
Verbindung,  aus  der  sie  durch  Hydrolyse  abgespalten  wird.  Man  wird 
bei  derartigen  Waren,  welche  keinen  oder  nur  wenig  Zucker  enthalten, 
Anlagerungen  der  schwefligen  Säure  an  Zellulose,  Eiweissstoffe  und 
vielleicht  noch  andere  Stoffe  vermuten  dürfen. 

Der  Gehalt  an  schwefliger  Säure  geht  beim  Lagern  des  ge- 
schwefelten Dörrobstes  an  der  Luft  allmählich  zurück.  Die  Ab- 
nahme findet  jedoch  so  langsam  statt,  dass  in  der  Praxis  durch  ein 
Lüften  der  Gehalt  der  Früchte  an  schwefliger  Säure  in  nennenswerter 
Weise  nicht  herabgesetzt  werden  kann.  Bei  der  küchenmäfsigen 
Zubereitung  des  geschwefelten  Dörrobstes  verringert  sich  der  Gehalt 
an  schwefliger  Säure.  Diese  Verminderung  hängt  hauptsächlich  von 
der  zum  Wässern  und  Kochen  benutzten  Wassermenge  ab  und  sie 
wächst  mit  der  Grösse  der  letzteren. 

Auf  die  Arbeit  von  Schmidt  folgen  nunmehr  Untersuchungen  von 
G.  Sonntag2)  über  die  Ausscheidung  von  neutralem  schwefligsaurem 
Natron  und  aldehydschwefligsaurem  Natron  am  Hunde,  sowie  von 
Fr.  Franz3)  über  die  Wirkung  dieser  und  einiger  anderer  Stoffe  auf 
Kaulquappen.  Endlich  berichten  E.  Rost  und  Fr.  Franz4)  über  die 
pharmakologischen  Wirkungen  der  organisch  gebundenen 
schwefligen  Säure  und  des  neutralen  Natriumsulfits. 

Das  hauptsächlichste  Ergebnis  dieser  Versuche  ist  zunächst  die 
Feststellung,  dass  die  schweflige  Säure  durch  ihre  Anlagerung  au 
Aldehyde,  Zucker  und  Azeton  ihre  giftigen  Eigenschaften  für  alle  Ver- 
hältnisse keineswegs  verliert.  Die  Additionsprodukte  sind  weder  un- 
wirksam, noch  kommt  ihnen  eine  eigenartige,  von  den  Eigenschaften  der 
Einzelbestandteile  unabhängige  Wirkung  zu,  sondern  sie  wirken  ihrem 
Wesen  nach  nicht  anders  als  das  schwefligsaure  Natron,  beziehungs- 
weise die  schweflige  Säure. 

i)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  9,  103. 

*)  1.  c.  S.  145. 

»)  1.  c.  S.  164. 

*)  1.  c.  S.  172. 
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Nur  in  der  Schnelligkeit  des  Eintritts  der  Vergiftung  und  in  der 
Stärke  der  Wirkung  ergaben  sich  Unterschiede,  in  sofern  sich  die  unter- 
suchten Verbindungen  in  eine  Giftigkeitsreihe  einordnen,  deren 
Glieder  \on  der  Formaldehydverbindung  zur  Azetaldehyd-,  Azeton-  und 
Glukoseverbindung  an  Giftigkeit  zunehmen.  Das  neutrale  Natriumsulfit 
kommt  zwischen  die  Azetaldehyd-  und  Azetonverbindung  zu  stehen. 
Das  azetaldehy  dsch  wefligsaure  Natron  (entsprechend 
der  gebundenen  schwefligen  Säure  imWein)  stehtalso  in 
seinerGiftigkeit  weit  ab  von  dem  glukoseschwefligsauren 
(der  entsprechenden  Verbindung  im  Dörrobst).  Das  saure 
Natriumsulfit  und  die  freie  schweflige  Säure  reihen  sich  an  die  Glukose- 
verbindung an,  dieselbe  an  Wirkun^sstärke  noch  etwas  übertreffend. 

Diese  Giftigkeitsreihe  läuft  gleichsinnig  der  Reihe,  in  welche  sich 
die  betreffenden  vier  Verbindungen  entsprechend  dem  Grade  ihrer 
Hydrolyse  einordnen  (vergleiche  S.  57).  Diese  Hydrolyse  beding!  die 
Menge  und  Konzentration  der  sich  abspaltenden  wirksamen  schwefligen 
Säure  und  damit  die  Stärke  der  Giftwirkung  und  die  Schnelligkeit  des 
Eintrittes  derselben. 

Ich  möchte  meinem  Referat  über  diese  Arbeiten  die  Bemerkung 
anreihen,  dass  sich  einer  unmittelbaren  Übertragung  ihrer  quanti- 
tativen Ergebnisse  auf  die  Beurteilung  speziell  des  geschwefelten 
Dörrobstes  zunächst  noch  Hindernisse  entgegenstellen.  Die  betreffenden 
pharmakologischen  Versuche  sind  mit  r  e  i n  e  n  Lösungen  der  komplexen 
schwefligsauren  Salze  angestellt.  Im  Dörrobst  findet  sich  demgegenüber 
neben  diesen  Verbindungen  ein  beträchtlicher  Überschuss  an 
Glukose;  ferner  enthält  dasselbe  merkliche  Mengen  freierSäuren. 
Beides  ist  geeignet,  das  Gleichgewicht  der  hydrolytischen  Spaltung 
wesentlich  zu  verschieben. 

Getrocknete  Aprikosen  enthalten  nach  J.  König1)  30  Prozent 
Invertzucker,  mithin  15  Prozent  Glukose.  Bei  einem  Gehalt  von  0,1 
bis  0,2  Prozent  schwefliger  Säure  ergibt  sich  folglich  zwischen  Glukos 
und  glukoseschwefligsauren  Salzen  ein  molares  Verhältnis  von  53  :  1 
bis  27  :  1.  Das  gleiche  —  oder  wenigstens  ein  der  Grössenordnung 
nach  ähnliches  —  Verhältnis  wird  mindestens  auch  in  den  ktichen- 
mäfsigen  Zubereitungen  herrschen,  ja  es  wird  meistens  noch  zu  Gunsten 
der  Glukose  erhöht  werden,  da  bei  der  Bereitung  des  Dörrobst- Kompotts 


l)  Chemie  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel.   4.  Aufl.  2,  968. 
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Rohrzucker  zugesetzt  wird,  der  dann  durch  die  vorhandenen  Säuren 
invertiert  werden  kann. 

Ein  derartiger  Glukoseüberschuss  muss  nun  zufolge  des  Massen- 
wirkungsgesetzes die  hydrolytische  Spaltung  erheblich  zurück- 
drängen und  damit  zugleich  die  von  dieser  abhängige 
Giftigkeit  herabsetzen.  Ich  habe  mit  Hilfe  der  von  Kerp 
(vergl.  S.  57J  abgeleiteten  Gleichgewichtskonstanten  des  glukoseschweflig- 
sauren  Natrons  berechnet,  wieviel  Prozente  der  Anfangskonzentration 
dieses  Salzes  bei  Gegenwart  überschüssiger  Glukose  einer  Spaltung  anheim- 
fallen können.    Die  Resultate  sind  in  nachstehender  Tabelle  enthalten: 

i  Molares  Verhältnis  zwischen 

Konzentration  des  Qlu^J^gl*£?h"eti*' 

saurem  Natron 

glukoseschweflig.sauren  Natrons  53-1  27  •  1 

°/o  _  °/o 

'  Vi  -Normal  0,58        '  1,14 

Vio-  Normal  3,98        j  7,52 

i/ao- Normal  6,55  12,06 

I 

Wollte  man  ausschliesslich  aus  diesen  Berechnungen  einen  Schluss 
ziehen,  so  müsste  man  durch  einen  Vergleich  mit  den  Zahlen  der  Tabelle 
auf  S.  57  zu  dem  Resultat  gelangen,  dass  das  glukoseschwefligsaurc 
Natron  unter  solchen  Bedingungen,  wie  es  im  Dörrobst  vorkommen 
könnte,  in  der  Giftigkeitsreihe  bis  oberhalb  des  azetonschweflig- 
sauren  Natrons  zurückrückt. 

Ein  solcher  Schluss  ist  jedoch  nicht  zutreffend,  weil  er  der  Gegen- 
wart freier  Säuren  (zum  Beispiel  2,5  °/0  in  den  Aprikosen)  nicht 
Rechnung  trägt,  deren  Wirkung  derjenigen  des  Glukoseüberschusses 
entgegengesetzt  ist,  wie  aus  folgender  Betrachtung  hervorgeht. 

Das  Gleichgewicht,  um  das  es  sich  im  vorliegenden  Falle  handelt, 
ist  streng  genommen  nicht  dasjenige,  für  welches  Kerp  oben  die 
Konstanz  des  Quotienten 

C  Aldehyd  C  Natriumbisulfit  

(  Aldehydschwefligsaures  Natron 

nachgewiesen  hat,  sondern  eigentlich  handelt  es  sich  um  das  Gleichgewicht 

C  Aldehyd  Cßisulflt  Jon 
^'Aldehydatilfit-Jon 
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Bei  der  weitgehenden  elektrolytischen  Dissoziation  der  Natron- 
salze  sowohl  der  betreffenden  komplexen  Säuren  als  auch  der  schwefligen 
Säure,  dürfen  beide  Ausdrücke  praktisch  als  identisch  angesehen  werden. 
Das  ändert  sich  aber  sofort,  wenn  in  der  betreffenden  Lösung  saure 
Reaktion  herrscht,  das  heisst  freie  Wasserstoff-Jonen  in  einer  über  das 
Mafs  der  normalen  Dissoziation  des  Wassers  hinausgehenden  Menge 
zugegen  sind.  Mit  diesen  Wasserstoff- Jonen  müssen  die  abgespaltenen 
Bisulfit-Jonen  unter  Bildung  des  Schwefligsäure-Moleküls  reagieren,  bis 
das  durch  die  Dissoziationskonstante  bedingte  Gleichgewicht 

C^(H)_C(H80s^ 
C(H2805) 

erreicht  ist.  Da  nun  die  schweflige  Säure  als  schwache  Säure  nur  einer 
geringen  Dissoziation  fähig  ist  —  nach  W.  Ostwald1)  geht  dieselbe 
unter  normalen  Verhältnissen  nicht  über  10  Prozent  hinaus  —  so  wird 
sich  im  vorliegenden  Fall,  bei  erreichtem  Gleichgewicht  zwischen  den 
Spaltungsprodukten  des  glukoseschwefligsauren  Natrons,  neben  Bisulfit- 
Jonen  noch  ein  Vielfaches  derselben  an  Schwefligsäure-Molekülen  finden 
müssen.  Infolge  dessen  wächst  die  Menge  der  durch  Jod  un- 
mittelbar titrierbaren  schwefligen  Säure,  und  somit 
auch  die  Giftwirkung,  erheblich  an.2)  Dies  nimmt  mit 
steigender  Azidität  zu,  weil  eine  Vermehrung  der  Wasserstoff  -  Jonen- 
Konzentration  die  Dissoziation  der  schwefligen  Säure  noch  weiter 
zurückdrängt. 

In  der  Tat  zeigt  die  unten  (S.  64)  mitgeteilten  Tabelle  Farn- 
steiners,  die  sich  auf  Versuche  mit  überschüssiger  Glukose  bezieht, 
im  Vergleich  mit  der  von  mir  berechneten  auf  S.  62,  wie  erheblich 
grösser  die  hydrolytische  Spaltung  bei  saurer  Reaktion  ist.  Es  bedarf 
einer  näheren  experimentellen  Durchforschung  der  hier  dargelegten  Ver- 
hältnisse, ehe  wir  im  Stande  sind,  die  Giftigkeit  der  geschwefelten 
Lebensmittel  quantitativ  einzuschätzen. 

Unabhängig  von  den  im  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  ausgeführten 
Untersuchungen   hat   auch   K.  Farnsteiner3)  Versuche   über  die 

J)  Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie.   2.  Aufl., 

S.  52. 

*)  Diese  Betrachtungen  sind  zunächst  unter  der  Voraussetzung  angestellt, 
dass  die  glukoseschweflige  Säure  gleich  der  aldehydschwefligen  —  für  welche 
Kerp  (vergl.  S.  56)  den  entsprechenden  Beweis  erbracht  hat  —  eine  starke 
Säure  ist. 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  n  Genussmittel  5,  1124;  7,  449. 


64 


Bericht:  Spezielle  analytische  Methoden. 


Bindung  der  schwefligen  Säure  durch  Zucker  angestellt. 
Aus  den  Versuchen  mit  G 1  ukoselösun g  lassen  sich  folgende  Schlüsse 
ziehen : 

Vorbedingung  für  den  Eintritt  der  Beaktion  ist  das  Vorhandensein 
freier  schwefliger  Säure.  Die  Grenze  des  Bindungsvermögens,  das  heisst 
das  Maximum  des  Verhältnisses  von  orgauisch  gebundener  schwefliger 
Säure  zu  gesamtschwefliger  Säure,  ist  in  erster  Linie  abhängig  von  der 
Konzentration  der  Glukoselösung;  es  steigt  mit  letzterer,  ist  derselben 
jedoch  nicht  proportional.  Bei  konstanter  Glukosekonzentration  ist  die 
Konzentration  der  schwefligen  Säure  *)  von  geringem  Einfluss  auf  dieses 
relative  Maximum,  dagegen  ist  das  absolute  Maximum  im  Ein- 
klänge mit  dem  Massenwirkungsgesetz  von  dieser  Konzentration  abhängig. 
Auf  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  Maximum  der  Bindung 
erreicht  wird,  ist  ein  Gehalt  an  freier  Säure  von  verzögerndem  Einfluss. 

In  stark  konzentrierten  Glukoselösungen  findet  eine  sehr  weitgehende 
Bindung  statt.  Das  Verhalten  der  einzelnen  Zuckerarten  geht  aus 
folgender  Tabelle  hervor. 

Von  100  mg  gesamt-schwefliger  Säure  in  100  er 
waren  im  Maximum  oi ganisch  gebunden 
(Relatives  Maximum) 

bei  Zucker  in  100  rc 
2  g  hg  10? 


Arabinose   -  88  — 

Mannose   —  76  — 

Galaktose   —  t>8  — 

Glukose   H  28  44 

Invertzucker   30*)  49*) 

Laktose   —  27 

Maltose   _  —  25 

Saccharose   —  —  0 

Kaffinose   —  —  1 

Fruktose   —  —  1 


In  einer  Anzahl  von  Obstsäften,  Zitronensäften,  Dörrobst- 
auszügen ergab  sich  nun,  dass  die  Menge  der  gebundenen  schwefligen 

J)  W.  Kerp  (a.  a.  O.  S.  232)  zeigte,  dass  dies  im  Einklang  mit  dem 
Massen  Wirkungsgesetz  steht. 

2)  Eingeordnet  nach  dem  Glukosegehalt. 
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Säure  viel  grösser  ist,  als  dem  gleichzeitig  vorhandenen  Glukosegehalt 
entspricht.  Hieraus  folgt  notwendig,  dass  die  genannten  Produkte  ge- 
bundene schweflige  Säure  auch  in  anderer  Form,  ausser  als 
glukoseschweflige  Säure,  enthalten  müssen.  Wegen  der  ent- 
sprechenden Zahlenangaben  verweise  ich  auf  das  Original. 

Farnsteine r  's  Untersuchungen  an  geschwefelten  Früchten  führten 
in  Übereinstimmung  mit  Schmidt  zu  dem  Ergebnis,  dass  es  zur  Zeit 
noch  keinen  Weg  gibt,  den  wahren  Gehalt  der  geschwefelten  Früchte 
an  freier  und  gebundener  schwefliger  Säure  zu  ermitteln.  Wir  können 
lediglich  den  Zustand  feststellen,  in  welchem  sie  sich  in  dem  für  die 
Zwecke  der  Analyse  hergestellten  Auszug  aus  den  Früchten  findet. 

A.  Bey  tili en  v)  gibt  eine  Zusammenstellung  der  Erfahrungen  über 
die  Verwendung  der  schwefligen  Säure  als  Konservierungsmittel.  Die 
Arbeit  ist  vor  dem  Erscheinen  der  Untersuchungen,  über  welche  im  Vor- 
stehenden berichtet  worden  ist,  abgeschlossen  und  konnte  demzufolge 
dem  durch  dieselben  erlangten  neuen  Standpunkt  naturgemäss  nicht 
Rechnung  tragen.  Dennoch  behält  sie  wegen  der  ausführlichen  Berück- 
sichtigung der  hygienischen  Literatur  auch  weiter  erheblichen  Wert. 
Indem  ich  wegen  aller  Einzelheiten  auf  das  Original  verweise,  erwähne 
ich  nur,  dass  sich  der  Verfasser  sehr  lebhaft  gegen  das  Schwefeln 
des  Dörrobstes  erklärt  und  in  demselben  eine  Verfälschung  im  Sinne 
des  Nahrungsmittelgesetzes  erblickt. 

L.  Grünhut2)  hat  Mitteilungen  über  die  schweflige  Säure 
im  Weine  veröffentlicht,  die  sich  hauptsächlich  auf  tibermäfsig 
geschwefelte  Weine  erstrecken,  wie  solche  gelegentlich  der  Keller- 
kontrolle in  kleinen  ländlichen  Gemeinden,  in  deren  Wirtshäusern  vom 
Fass  gezapft  wird,  mit  auffallender  Häutigkeit  aufgefunden  wurden. 

Weine,  deren  Alkalinitätsfaktory)  unter  0,t>5  sinkt,  sind 
der  übermässigen  Schwefelung  verdächtig.  Beträgt  der  Schwefelsäure- 
gehalt gleichzeitig  mehr  als  20  °/0  der  Weinasche,  so  ist  damit  der  end- 
giltige  Beweis  für  übermäfsiges  Schwefeln  erbracht,  auch  wenn  der  Gehalt 
an  freier  und  an  gesamter  schwefliger  Säure  in  normalen  Grenzen  liegt, 
wie  das  fast  ausnahmslos  der  Fall  ist. 

Die  Veränderung  des  Schwefel  säur  egehaltes  der  Weine 
ist  in  der  Tat  die  wichtigste  Konsequenz  einer  im  Übermass  ange- 

*)  Zeitschr.  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  36. 
2)  Zeit-ichr.  f.  Untersuchung  der  Nahiungs-  u.  Genussniittel  «,  927. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  38,  496, 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XL IV.  Jahryang.    1.  liift  5 
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wendeten  Schwefelung  und  kann  häufig  Veranlassung  zur  Be- 
anstandung geben.  Diese  muss  bei  Rotweinen  eintreten,  wenn  der 
Gehalt  an  Schwefelsäure  mehr  beträgt,  als  0,2  g  neutralem  Kaliumsulfat 
entspricht.  Der  Verfasser  will  das  aber  auch  auf  Weissweine  aus- 
gedehnt wissen.  Wenn  auch  im  Weingesetz  keine  wörtliche  Handhabe 
hierfür  geboten  ist,  so  entspricht  es  doch  dem  Sinne  der  Gesetzgebung. 
Wird  bei  überschwefelten  Weinen  dieser  Grenzwert  noch  nicht  erreicht, 
so  fehlen  zwar  die  Handhaben  zur  hygienischen  Beanstandung,  doch  ist 
im  Sinne  einer  technischen  Begutachtung  auszusprechen,  dass 
der  Wein  in  Folge  des  übermäfsigen  Schwefeins  in  seiner  Zusammen- 
setzung wesentlich  verändert  und  daher  möglicher  Weise  in  seinem 
Geschmacke  nachteilig  beeinflusst  worden  ist. 

Grünhut  weist  darauf  hin,  dass  die  Schwefelsäure  in  derartigen 
Weinen  als  Äthyl-  und  Glyzerinschwefelsäure  vorhanden  sein  könne. 
Schliesslich  erwähnt  er  noch,  dass  bei  der  Bekämpfung  des  Böcksers 
durch  Einbrennen  mit  Schwefel  sich  der  Vorgang  kaum  nach  der 
Gleichung 

2H2S  +  S02  =  2H20  +  3S 
abspielen  dürfte,  wie  er  gewöhnlich  formuliert  wird.    Nach  unserem 
bisherigen  Wissen  haben  wir  vielmehr  die  Entstehung  von  Pen tathion- 
säure  zu  erwarten,  entsprechend  der  Gleichung 

5  H2S  +  5  S02  =  H2  S506  +  5  S  +  4H20. 


2.  Auf  Pharmazie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  mafsanalytische  Bestimmung  des  Eisens  in  Arznei- 
mitteln macht  N.  Matolcsy1)  Mitteilung.  Der  Verfasser  gründet 
seine  Methode  darauf,  dass  das  Eisen  sowohl  aus  Ferro-  wie  aus  Fern- 
verbindungen durch  Schwefelammonium  als  Ferrosulfid  gefällt,  und  dieses 
durch  Schwefelsäure  zu  Ferrosulfat  gelöst  wird. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  verfährt  man  in  folgender  Weise: 
Zu  der  wässerigen  oder  salzsauren  Lösung  des  Eisenpräparates  setzt  man 
Schwefelwasserstoffwasser  im  Überschuss  und  darauf  Ammoniak  bis  zur 


*)  Pharm.  Post  1903,  S.  581 ;  durch  Pharm.  Centralhalle  45,  18. 
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alkalischen  Reaktion ;  man  fügt  nun  noch  etwas  Ammoniumchloridlösung 
zu  und  erwärmt,  wodurch  der  lose,  schwarze  Niederschlag  eine  dichtere 
Beschaffenheit  erhält.  Man  sammelt  alsdann  den  Niederschlag,  wäscht 
mit  schwefelammonhaltigem  Wasser  aus  und  löst  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Aus  dieser  Lösung  vertreibt  man  den  Schwefelwasserstoff  durch 
Kochen,  wobei  man  zweckmäfsig  einen  Koblensäurestrom  zu  Hilfe  nimmt, 
und  titriert  schliesslich  die  abgekühlte  Lösung  mittels  1/io"Normal" 
Kaliumpermanganatlösung.  Nach  der  mitgeteilten  Methode  hat  der  Ver- 
fasser einige  Eisenpräparate  der  zweiten  Ausgabe  der  ungarischen  Pharma- 
kopoe untersucht  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten: 

1.  Ferrum  sesquichloratum  solutum  ergab  als  Mittel  von  12  Titrationen 
10,327  °/0  Eisen;  die  Pharmakopöe  verlangt  einen  Gehalt  von  10,3  °/0 
Eisen. 

2.  Spiritus  Ferri  sesquichlorati  äthereus  ergab  als  Mittel  aus 
12  Titrationen  1,872  °/0  Eisen.  Die  Einzelbestimmungen  schwankten 
zwischen  1,826  und  1,972  °/0;  die  Pharmakopöe  verlangt  einen  Eisen- 
gehalt von  1,881  °/0. 

3.  Chininum  ferrocitricum.  Zur  Analysierung  dieses  Präparates 
löst  man  5,6  g  in  wenig  Wasser,  setzt  so  viel  Ammoniakflüssigkeit  zu,  dass 
das  anfangs  ausgeschiedene  Chinin  sich  wieder  auflöst,  was  man  am 
besten  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt,  behandelt  die  so  erhaltene 
Lösung  in  der  oben  angegebenen  Weise  und  füllt  schliesslich  auf  500  cc 
auf.  Als  Mittel  aus  6  Titrationen  ergaben  sich  13,167  °/0  Eisen,  wobei 
die  Einzelbestimmungen  zwischen  13,00  und  13,40  °/0  schwankten. 

Über  die  Titration  von  Hydrargyrum  praecipitatum  album  be- 
richtet E.  Rupp.1)  Der  Verfasser  gibt  seinem  Verfahren  kurz  folgende 
Fassung :  0,2  g  des  Präparates  übergiesst  man  in  einem  Kochkölbchen 
mit  25  cc  offizineller  Salpetersäure  und  erhitzt  lose  verschlossen  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  völligen  Lösung  (5  Minuten  lang).  Dann  fügt  man 
unter  Umschwenken  10  cc  1/10-  Normal  -Silberlösung  zu,  spült  mit  5  cc 
Wasser  nach  und  erhitzt  weitere  10  Minuten.  Das  ausgeschiedene 
Chlorsilber  sitzt  dann  in  dichten  Flocken  am  Boden.  Nach  dem  Er- 
kalten setzt  man  5  cc  einer  10-prozentigen  Eisenalaunlösung  zu  und 
titriert  mit  Vio*^orma^"^no^anammon*um^sun8. 


i)  Archiv  der  Pharmazie  1903,  S.  447  durch  Pharm.  Centraihalle  45,  20. 
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Die  Berechnung  des  Titers  ergibt  sich  aus  folgenden  Gleichungen : 

1 .  Hg  (N03 )2  +  2  N  H4  .  C  N  S  =  Hg  (C  N  S)2  +  2  N  H4 .  N03. 

2.  AgN03  +  NH4CNS  =  AgCNS  +  NH4N03. 

3.  1 Hg.yH2Cl  _  1  AgNO.,  2NHA,CNS 

251,8       —     für  Gl     +      für  Hg 
Es  entspricht  demnach:  0,0251 8  #  Präzipitat  1  cc  ^Q-Normal-Silberlösung, 
0,01259  <      <        1«   «      <  Rhodan- 

ammoniumlösung. 

3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

K.  Spiro. 

Eine  neue  Reaktion  auf  Cholesterin,  die  dessen  Unterscheidung 
von  seinen  natürlichen  Isomeren,  den  Phytosterinen,  sowie  seinen  Derivaten, 
dem  Koprosteriu  und  den  hydrierten  Cholesterinen  überhaupt,  ermög- 
licht, haben  C.  Neuberg  und  Dora  Rauch  werger1)  angegeben: 
Zu  der  Lösung  von  wenig  Cholesterin  in  etwa  1,5  cc  absolutem  Alkohol 
fügt  man  ein  höchstens  stecknadelkopfgrosses  Stück  käufliche  Rhamnose 
(Rhamnosehydrat  Cti  H,2  05  -f-  H20),  erwärmt  bis  zur  möglichst  voll- 
ständigen Auflösung,  ergänzt  eventuell  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
das  Volumen  wieder  auf  1,5  cc  und  lässt  nach  völligem  Erkalten  etwa 
das  gleiche  Volumen  kalter,  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  die 
Lösung  rliessen.  Nach  wenigen  Augenblicken  bildet  sich  an  der 
Berührungsstelle  ein  himbeerfarbener  Ring.  Bringt  man  nun  beide 
Schichten  unter  Kühlung  zur  Mischung,  so  färbt  sich  die  ganze  Flüssig- 
keit intensiv  himbeerfarben.  Sind  irgendwie  nennenswerte  Quantitäten 
Cholesterin  angewandt,  so  ist  die  Färbung  so  stark,  dass  die  Flüssig- 
keit zur  Beobachtung  des  spektralen  Bildes  erheblich  mit  Alkohol  ver- 
dünnt werden  muss.  Man  nimmt  dann  einen  charakteristischen  dunklen 
Streifen  war.  dessen  dem  Rot  zugewandte  Seite  kurz  vor  E  scharf  be- 
ginnt und  dessen  anderes  Ende  mit  b  zusammenfällt.  Bei  einem  Über- 
schuss  an  Rhamnose  und  nicht  geeigneter  Kühlung  nimmt  die  Flüssig- 
keit eine  bräunliche  Nuance  an,  und  es  tritt  ausser  dem  Streifen  im 
Grünblau  ein  zweiter  schwächerer  auf,  der  etwa  mit  der  Linie  D  zu- 

l)  Beiträge  zur  wissenschaftlichen  Medizin  und  Chemie.  Festschrift  für 
K.  Salkt.wski.    Berlin  1904.  S.  279. 
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sanimenfällt.  Diese  Bräunung  kann  man  vermeiden,  wenn  man  an  Stelle 

CH      C  .  CH3 

iler  Rhamnose  eine  Lösung  vou  d-Methylfurfurol  |  ^0 

CH  -  C  —  C  .  HO 
anwendet,  die  man  in  einer  für  viele  hundert  Proben  ausreichenden 
Menge  auf  folgendem  Wege  erhält:  Man  löst  5  g  käufliche  Rhamnose 
in  20  w  Wasser,  setzt  bcc  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu  und  destil- 
liert aus  einem  kleinen  Fraktionierkolben,  wobei  man  wiederholt  aus 
einem  Tropftrichter  Wasser  nachtiiessen  lässt.  Man  fängt  etwa  250  cc 
Destillat  auf,  von  dem  1 — 2  Tropfen  zur  Reaktion  genügen.  Ein  Cber- 
»chuss  von  Rhamnose  ist  zu  vermeiden;  an  Stelle  des  Alkohols  kann 
auch  Eisessig  als  Lösungsmittel  dienen.  Die  Reaktion  ist  zwar  10  mal 
weniger  empfindlich  als  die  Liebermann  ?s,  zeichnet  sich  aber  durch 
grosse  Beständigkeit  aus.  Dieselben  Farben-  und  Spektralerscheinungen 
geben  auch  freie  Gallensäuren,  Glykocholsäure,  Kampfer, 
Fenchon,  Borneol,  Menthol  und  Thujon  (letzteres  mit  einem 
Streifen  im  Rot)  und  das  Dodekahydroreten  Cl8H30. 


4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

A.  Czapski. 

Zur  Bestimmung  geringer  Mengen  Arsen  in  Tapeten,  Zeug  etc. 

John  Köhler1)  hat  es  als  Übelstand  empfunden,  dass  bei  der  Destil- 
lation von  arsenhaltigen  Gegenständen  in  den  Destillaten  organische 
Verbindungen,  die  bei  der  Titration  des  Arsens  störend  wirken,  ent- 
halten sind.  Er  legt  aus  diesem  Grunde  Salpetersäure  vor  und  behandelt 
den  Abdampfungsrückstand  der  vereinigten  Destillate  behufs  Zerstörung 
der  organischen  Substanz  mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure. 
Dann  reduziert  Köhler  mit  schwefliger  Säure  zweimal  unter  Zusatz 
von  etwas  Schwefelsäure,  neutralisiert  nach  dein  Verjagen  der  schwefligen 
Säure  mit  Bikarbonat  und  titriert  mit  n/500- Jodlösung. 

An  Stelle  der  Salpetersäure  wendet  Köhler  zum  Auffangen  des 
Arsens  auch  Perraanganatlösung  oder  dreiprozentige  Wassers toffsuper- 

l)  Arkiv  ftfr  Kemi.  Mineralogi  och  Geologi  K.  Sv.  Westk.  Akad.  1.  167; 
durch  Chein.  Centraiblatt  75,  II,  S.  63. 
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oxydlösung  an,  in  welch'  letzterem  Falle  man  natürlich  vor  der  Titration 
alles  überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  entfernen  muss. 

Über  den  Nachweis  von  Kaliumpermanganat  in  Vergiftungs- 
fällen hat  D.  Vitali1)  Studien  gemacht.  Da  sich  im  menschlichen 
Organismus  nur  im  Magen  Spuren  freier  Salzsäure  finden,  sonst  aber 
freie  Säure  nicht  vorhanden  ist,  so  wird  Kaliumpermanganat,  wenn  es 
in  den  Organismus  gelangt,  nur  zu  Mangansuperoxyd  reduziert.  Infolge 
davon  tritt  an  den  betreffenden  Stellen  Bräunung  ein. 

Vita  Ii  hat  kleine  Stückchen  Fleisch  in  eine  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali  gelegt.  Dieselben  nahmen  an  der  Oberfläche  eine 
braune  Farbe  an;  sie  wurden  nun  verascht  und  die  Asche  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  Kaliumbromat  behandelt,  an  der  hierbei  auf- 
tretenden violetten  Färbung  Hess  sich  das  Mangan  erkennen. 

Versetzt  man  ein  Stückchen  mit  Kaliumpermanganat  getränkten 
Fleisches  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  fügt  dann  etwas  Wasser  und 
Jodkalium  enthaltende  Stärkelösung  hinzu,  so  entsteht  eine  intensiv 
blaue  Färbung.  Eine  gleiche  Färbung  tritt  ein,  wenn  man  wie  oben 
behandeltes  Fleisch  mit  Wasser  und  etwas  alkoholischer  Guajaktinktur 
erhitzt.  Bei  einem  Zusatz  von  viel  konzentrierter  Salzsäure  und  Aloln 
entsteht  eine  Rotfärbung.  Behandelt  man  solches  Fleisch  mit  Wasser, 
ätherischer  Phtalinlösung  und  Salzsäure,  macht  dann  mit  Kalilauge 
alkalisch  und  schüttelt,  so  färbt  sich  das  Gemenge  violett.  Besonders 
charakteristisch  für  die  Anwesenheit  von  Permanganat  in  Fleisch  ist 
das  Auftreten  einer  blauen  oder  blaugrünen  Färbung,  wenn  es  mit  etwas 
verdünnter  Salzsäure  und  ein  paar  Tropfen  Anilinsulfat  geschüttelt  wird. 

Über  die  Bildung  eines  Manganalbuminats  durch  die  Einwirkung 
von  Mangandioxyd  auf  Eiweiss  will  Vital i  noch  nähere  Mitteilungen 
machen. 

Durch  die  nur  oberflächliche  Wirkung  des  Permanganats  wird  die 
Fäulnis  von  Leichenteilen  nicht  gehemmt,  und  durch  das  dabei  gebildete 
Schwefelammon  wird  das  Mangandioxyd  zu  Schwefel mangan  reduziert, 
so  dass  man  in  solchen  Fällen  nur  noch  imstande  sein  wird,  Mangan 
nachzuweisen. 

Pugliese  hat  durch  Tierversuche  festgestellt,  dass  für  Meer- 
schweinchen die  tödliche  Dosis  0,2  //  Permanganat  beträgt,  so  dass  sich 
dieselbe  für  den  Menschen  auf  etwa  10  g  stellen  würde. 

i)  Boll.  chim.  farm.  43,  493;  durch  Chem.  Centralblatt  75,  fl,  S.  794. 
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V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Das  Atomgewicht  des  Berylliums.  Entgegen  anderen  Forschern, 
lie  mit  Ausnahme  eines  einzigen  bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichts 
les  Berylliums  von  der  Analyse  des  Wasser  enthaltenden  Beryllium- 
ulfats  BeS04.4H20  ausgegangen  waren,  hat  Ch.  L.  Parsons1) 
organische  Verbindungen  dieses  Elements,  und  zwar  wasserfreie,  einer 
Arbeit  über  denselben  Gegenstand  zu  Grunde  gelegt. 

Diese  organischen  Verbindungen  waren  erstens  das  Beryllium- 
izetony lazetonat  Be  (C5  H7  02)2,  und  zweitens  das  basische  Berylliumazetat 
3e40(C2H302)6. 

Parsons  schloss  Beryll  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von 
S'atrium-  und  Kaliumkarbonat  auf.  Die  Schmelze  wurde,  nachdem  sie 
5U  Pulver  zerrieben  war,  mit  Wasser  gewaschen,  danu  wurde  Wasser 
md  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  der  hierbei  entstehende 
Niederschlag  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  auf  dem  Sandbad  zur 
Trockne  eingedampft  und  erhitzt.  Darauf  wurde  mit  heissem  Wasser 
aufgenommen,  filtriert  und  der  grösste  Teil  des  Alauns  durch  Zusatz 
?on  schwefelsaurem  Kali  zu  dem  Filtrat  zum  Kristallisieren  gebracht. 
Zu  der  durch  chlorsaures  Kali  oxydierten,  restierenden  Flüssigkeit  fügte 
Parsons  kohlensaures  Natron  bis  zur  Neutralisation  hinzu  und  fällte 
aus  dem  Filtrat  hiervon  durch  Natriumkarbonat  basisches  Beryllium- 
karbonat aus,  das  er  nach  Abfiltrieren  und  Auswaschen  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  im  Überschuss  wieder  in  Lösung  brachte.  Aus  dieser 
Lösung  kristallisierte  nach  genügender  Konzentration  Berylliumsulfat 
aus,  das  durch  mehrmaliges  Auskristall isierenlassen  aus  Wasser  mög- 
lichst rein  erhalten  wurde.  Die  Umwandlung  des  Berylliumsulfats  in 
Berylliumkarbonat  geschah  durch  Lösen  in  Wasser,  Fällen  von  Beryllium- 
oxydhydrat mittels  Ammoniaks  und  Einleiten  von  Kohlensäure  in  den 
in  ein  Becherglas  gebrachten  und  mit  Ammoniak  bedeckten  Nieder- 
schlag. Die  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure wurde  behufs  Erzielung  eines  von  Verunreinigungen  freien  Pro- 
dukts zweimal  wiederholt,  und  dieses  diente  dann,  ebenso  wie  aus  K  a  h  1  - 


t)  Journal  of  the  American  chemical  Society  26,  721. 
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bäum  'schein  Berylliumhydrat  auf  oben  beschriebene  Weise  hergestelltes 
Berylliumkarbonat,  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Beryllium- 
azetylazetonats  und  des  basischen  Berylliumazetats. 

Versuche,  dieParsons  anstellte,  um  aus  der  Analyse  des  Beryllium- 
sulfats  einwandsfreie,  übereinstimmende  Resultate  zu  erhalten,  führten 
zu  keinem  Ergebnis,  da  es  ihm  nicht  gelang,  das  Tetrahydrat  über 
Phosphorsäure  bis  zur  Konstanz  zu  trocknen.  Die  dabei  erhaltenen 
Zahlen  schwankten  zwischen  9,18  und  9,36. 

Die  Darstellung  der  beiden  organischen  Berylliumsalze  erfolgte 
durch  Auflösen  des  basischen  Karbonats  in  Azetylazeton,  beziehungs- 
weise Eisessig,  von  völliger  Reinheit,  mehrfaches  Umkristallisieren  aus 
absolutem  Alkohol,  respektive  Eisessig,  und  Sublimieren  (bei  dem  basi- 
schen Azetat  unter  Druckverminderung).  Die  Analyse  wurde  in  der 
Weise  ausgeführt,  dass  das  reine  Salz  mit  verdünnter  Salpetersäure  erst 
gelinde  und  dann  stärker  erhitzt,  und  schliesslich  die  Hitze  so  gesteigert 
wurde,  dass  das  intermediär  entstandene  Nitrat  zersetzt  und  reines 
Oxyd  erhalten  wurde. 

Aus  der  Analyse  des  Berylliumazetylazetonats  fand  Parsons  für 
das  Atomgewicht  des  Berylliums  als  Mittel  von  7  Bestimmungen,  immer 
unter  der  Annahme,  dass  0  =  16,  11=  1,008  und  C=  12,01  ist,  die 
Zahl  9,113  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  ±0,0059.  Aus  der 
Analyse  des  basischen  Azetats  ergab  sich  als  Mittel  aus  9  Bestimmungen 
die  Zahl  9,113  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  +0,0033. 

Das  Mittel  aller  Bestimmungen  ist  9,113  mit  einem  wahrschein- 
lichen Fehler  von  ±  0,0043. 


Ober  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  Organen.1) 

Von 

0.  Schümm. 

(Aus  dem  Chemischen  Laboratorium  des  Allgemeinen  Krankenhauses,  Hamburg-Eppendorf.) 

Im  Jahre  1901  kam  im  Eppendorfer  Krankenhause  eine  Frau  zur 
Aufnahme,  die  mehrere  Gramme  Quecksilberchlorid  in  Form  von 
Pastillen  zu  sich  genommen  hatte  und  einige  Wochen  nachher  starb. 
Ich  erhielt  dadurch  Gelegenheit,  einige  Organe  sowie  den  Urin  auf  den 
Gehalt  an  Quecksilber  zu  prüfen.  Die  Organe  wurden  zerhackt  und 
jedes  für  sich  in  üblicher  Weise  mit  Salzsäure  und  einer  konzentrierten 
Lösung  von  chiorsaurem  Kali  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  der 
grösste  Teil  in  Lösung  gegangen  war.  Trotzdem  diese  Behandlung 
tagelang  fortgesetzt  war,  blieb  beim  Gehirn  und  bei  der  Leber  ein 
nicht  unbeträchtlicher  Teil  ungelöst  und  schwamm  als  eine  in  der 
Wärme  teerartige,  in  der  Kälte  harzig-teigige  Masse  auf  der  Flüssig- 
keit. Um  Verluste  an  Quecksilber  möglichst  zu  vermeiden,  extrahierte 
ich  diese  Rückstände  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure.    Die  filtrierten 

*)  Nach  Fertigstellung  des  Manuskripts  kommen  mir  die  beiden  kürzlich 
erschienenen  Abhandlungen  von  Zenghelis  „Zum  Nachweis  und  zur  Bestim- 
mung des  Quecksilbers  in  ganz  geringen  Mengen'  (Diese  Zeitschrift  48,  544) 
und  Jänecke  „Über  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  und  zum 
Nachweis  sehr  geringer  Quecksilbermengen  im  Harn  unter  Zuhilfenahme  der 
Nern st' wage"  (Diese  Zeitschrift  48,  547)  zu  Gesicht.  Zenghelis  wendet 
neben  seiner  Amalgamationsmethode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Queck- 
silbers im  Harn  ebenfalls  die  elektrolytische  Methode  an  und  ermittelt  die 
Quecksilbern] enge  durch  Wägen  einer  Platinkathode  vor  und  nach  der  Elektrolyse. 

Jänecke  fällt  das  Quecksilber  aus  dem  Harn  zunächst  durch  ein 
Amalgamationsverfahren,  scheidet  das  Quecksilber  durch  Sublimation  ab, 
elektrolysiert  die  durch  Auflösen  des  Sublimats  in  Salpetersäure  erhaltene 
Losung  unter  Anwendung  einer  Golddrahtkathode  und  bestimmt  die  Quecksilber- 
menge  durch  Wägen  der  Kathode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  auf  einer  sehr 
empfindlichen  Wage  (N  e  r  n  s  t 'wage). 

Fr eaen ins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XL1V.  Jahrgang.  2.  Heft.  G 
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Flüssigkeiten  wurden  durch  Erwärmen  und  Durchleiten  von  Kohlensäure 
von  Chlor  befreit,  nach  genügender  Verdünnung  mit  Schwefelwasser- 
stoff, darauf  mit  Kohlensäure  behandelt  und  die  erhaltenen  Nieder- 
schläge abfiltriert.  Sie  wurden  mit  Salzsäure  und  Brom  in  üblicher 
Weise  in  Lösung  gebracht,  das  Brom  durch  Erwärmen  und  Durchleiten 
von  Kohlensäure  verjagt  und  das  Filtrat  wieder  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt.  Nach  nochmaliger  Lösung  und  Fällung  sollte  das  gebildete 
Schwefelquecksilber  auf  dem  Filter  zur  Wägung  gebracht  werden.  Bei 
der  zuerst  in  Angriff  genommenen  Verarbeitung  des  Gehirns  war  so  ein 
fast  schwarzer  Niederschlag  erzielt  worden. 

Da  ich  schon  gelegentlich  anderer  Untersuchungen  wiederholt  in 
menschlichen  Organen  kleine  Mengen  von  Kupfer  aufgefunden  hatte, 
musste  ich  auch  hier  an  das  Vorhandensein  von  Kupfer  denken.  Ich 
behandelte  daher  Niederschlag  und  Filter  mit  einer  kleinen  Menge 
kochender,  chlorfreier  Salpetersäure,  vom  spezifischen  Gewicht  1,18, 
wobei  sich  der  schwarze  Niederschlag  anscheinend  vollständig  löste. 
An  eine  Bestimmung  der  auf  dem  Filter  etwa  noch  vorhandenen  Spuren 
Schwefelquecksilber  durch  Wägung  war  nun  nicht  mehr  zu  denken. 
Ich  versuchte  daher,  durch  Anwendung  der  Elektrolyse  zu  erfahren,  ob 
und  in  welcher  Menge  Quecksilber  vorhanden  wäre.  Zu  dem  Zweck 
wurde  das  Filter  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  die  Waschwasser 
mit  der  salpetersauren  Lösung  des  ursprünglichen  Niederschlags  ver- 
einigt und  das  Ganze  (=  »a«)  der  Elektrolyse  unterworfen. 

Andererseits  wurde  das  Filter  in  der  Kälte  einige  Zeit  mit  Salz- 
säure und  etwas  Brom  behandelt,  das  Brom  nach  Zusatz  von  Wasser 
durch  Erwärmen  und  Einleiten  von  Kohlensäure  entfernt  und  die 
nitrierte,  etwa  40  cc  betragende  Flüssigkeit  (=  »b«)  ebenfalls  elektro- 
lysiert.  Als  Kathode  benutzte  ich  in  beiden  Fällen  ein  auf  elektro- 
lytischem Wege  vergoldetes  Platinblech  mit  angeschweisstem  Platin- 
draht, als  Anode  eine  Platindrahtspirale,  als  Stromquelle  zwei  hinter- 
einander geschaltete  grosse  Akkumulatoren.  Die  Elektrolyse  wurde  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  18  Stunden  im  Gang  gehalten. 

Vor  der  Elektrolyse  der  salpetersauren  Flüssigkeit  »a«  wog  die 
Elektrode  6,0939  g.  Nach  der  Elektrolyse  wog  sie  5,0964  g  und  hatte 
stellenweise  dunkelgraue  Farbe.  Sie  wurde  jetzt  zusammengerollt  und 
in  ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Rohr  aus  Jenaer  Glas  gebracht. 
Nachdem  dessen  offenes  Ende  dicht  hinter  der  Elektrode  zu  einer 
Kapillare  ausgezogen  war,  wurde  der  dickere  Teil  des  Glasrohrs  ge- 


SchQmm :  Über  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  Organen.  75 

glüht  und  die  Kapillare  dicht  hinter  der  Elektrode  abgeschmolzen. 
So  wurde  in  der  Kapillare  ein  sehr  schwacher,  aber  mikroskopisch 
noch  erkennbarer  Belag  erhalten.  Da  dessen  Menge  nach  meiner 
Schätzung  zur  Gewichtsbestimmung  zu  gering  war,  stellte  ich  daraus, 
in  bekannter  Weise,  unter  Anwendung  einer  Spur  Jod,  einen  »Queck- 
rilberjodid-Ring«  her.  —  Die  Elektrode  wog  nach  dem  Glühen  im 
Glasrohr  5,0968  g.  Sie  wurde  in  einer  Porzellanschale  mit  25  prozentiger 
Salpetersäure  gekocht  und  die  Flüssigkeit  eingedampft.  Es  verblieb 
ein  Rückstand,  der  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  eine  grüne,  beim  Über- 
sättigen mit  Ammoniak  tief  blau  werdende  Lösung  gab.  Nach  noch- 
maligem Ausglühen  wog  die  Elektrode  5,0944  g.  Demnach  ist  die 
bei  der  Elektrolyse  erfolgte  Gewichtszunahme  durch  den  Kupferbelag 
erklärt,  die  Zunahme  beim  Glühen  im  Glasrohr  durch  teilweise  Oxy- 
iation  des  Kupfers.  Ein  Rückschluss  auf  die  Menge  des  Quecksilbers 
aus  dem  Ergebnis  der  Wägungen  war  somit  nicht  möglich ;  die  An- 
wendung der  elektrolytischen  Methode  hatte  aber  wenigstens  den 
qualitativen  Nachweis  der  Spuren  Quecksilber  ermöglicht. 

Nach  der  Elektrolyse  der  Flüssigkeit  >b<  wurde  beim  Glühen  der 
Elektrode  im  Glasrohr  in  der  Kapillare  ebenfalls  ein  schwacher  Belag 
erhalten,  der  zwar  reichlicher  als  der  aus  »a«  erhaltene,  aber  nicht 
wägbar  war.  Ich  glaube  daher,  sagen  zu  können,  dass  die  aus  dem 
Gehirn  abgeschiedene  Menge  Quecksilber  insgesamt  weniger  als  0,1  mg 
betrug. 

Die  Untersuchung  der  Milz  erfolgte  in  der  gleichen  Weise,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  der  Schwefelwasserstoffhiederschlag  gleich  in 
Königswasser  gelöst,  und  diese  Lösung  20  Stunden  elektrolysiert  wurde. 
Dabei  nahm  die  Elektrode  um  0,0023  #  zu.  Auch  hier  liess  sich 
weder  aus  der  während  der  Elektrolyse  erfolgten  Gewichtszunahme  noch 
aus  dem  Ergebnis  der  Wägungen  vor  und  nach  dem  Ausglühen  der 
Elektrode  ein  Schluss  auf  die  Menge  des  vorhandenen  Quecksilbers 
ziehen,  wie  folgende  Angaben  zeigen : 

Elektrode  vor  der  Elektrolyse  =  5,0939  g 

*    -    nach  «  =  5,0952  <  l) 

nach  dem  Glühen  im  Glasrohr  =  5,0952  « 
Beim  Glühen  im  Glasrohr  wurde  in  der  Kapillare  ein  sehr  deut- 
licher Quecksilberbeschlag   erhalten.    Um  nun  dessen  Menge  zu  be. 

l)  Die  Gewichtszunahme  ist  in  der  Hauptsache  durch  Kupfer  bedingt. 

6* 
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stimmen,  trennte  ich  die  Kapillare  mit  Hilfe  eines  Diamanten  ab  und 
wog  sie  nach  längerem  Liegen  im  Exsikkator.  Dann  brachte  ich  den 
Quecksilberbelag  der  Kapillare  dadurch  in  Lösung,  dass  ich  sie  in  einem 
kleinen  Becherglase  längere  Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbade  erhitzte.  Nach  völligem  Trocknen  wurde  die  Kapillare 
wieder  gewogen.  Die  Differenz  (=  0,0001  g)  gibt  die  Menge  des  abge- 
schiedenen Quecksilbers  an.  Zur  Kontrolle  wurde  der  Gehalt  der 
Lösung  an  Quecksilber  auf  kolorimetrischem  Wege  geprüft.  Es  zeigte 
sich,  dass  die  Lösung  bei  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  eine 
ebenso  starke  Braunfärbung  gab  wie  (unter  im  übrigen  gleichen  Ver- 
suchsbedingungen) eine  Lösung  von  0,00009  g  Quecksilber. 

Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  dieser  kleinen,  in  der  Kapillare 
enthaltenen  Quecksilbermenge  hat  sich  also  mit  befriedigender  Genauig- 
keit ausführeu  lassen. 

Unter  Anwendung  des  gleichen  Verfahrens  konnte  ich  aus  der 
Leber  0,0063  g  und  aus  einer  Niere  0,0025  g  Quecksilber  ab- 
scheiden. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Quecksilbers  im  Harn  ist  die 
elektrolytische  Methode  schon  vor  langer  Zeit  von  Schneider1)  und 
später  von  Lehma nn-j  angewandt  worden. 

Dagegen  scheint  diese  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Quecksilbers  in  Organen  bislang  keine  Verwendung  gefunden  zu 
haben,  obgleich  sie  meines  Erachtens  auch  dazu  sehr  geeignet  ist. 
Wie  ich  oben  erwähnt  habe,  konnte  ich  das  nach  dem  Glühen  der 
Elektrode  in  der  Kapillare  in  einer  Menge  von  nur  0,1  mg  vorhandene 
Quecksilber  durch  Wägung  noch  mit  ziemlicher  Genauigkeit  bestimmen. 
Durch  besondere  Versuche  habe  ich  mich  ferner  davon  überzeugt,  da*s 
die  e  lektroly  tische  Abscheidung  selbst  kleiner  Quecksilber- 
mengen unter  Bedingungen,  wie  sie  hier  in  Frage  kommen,  quanti- 
tativ erfolgt,  und  dass  sich  bei  Anwendung  geeigneter  Glasröhren  von 
möglichst  geringem  Rauminhalt  das  Quecksilber  bis  auf  ganz  geringe 
Spuren  in  die  Kapillare  überführen  und  nahezu  ohne  Verlust  wieder- 
gewinnen lasst. 

Da  sich  weiter  ergab,  dass  die  elektrolytische  Abscheidung  des 
Quecksilbers  auch  aus  grösseren  Flüssigkeitsmengen  und  auch  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Chlor  und  viel  Salzsäure  nahezu  quantitativ  erfolgt. 

l)  Siehe  Loh  mann,  Zeitschrift  f.  phvsiol.  Chemie  6,  1  ff. 
*)  1.  c. 
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so  kann  man  die  beim  Zerstören  der  Organe  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  erhaltene  Flüssigkeit  direkt  der  Elektrolyse  unterwerfen. 

Dadurch  wird  die  quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers  wesent- 
lich vereinfacht.  Denn  man  erspart  die  umständliche  Gewinnung  des 
Schwefelquecksilbers. 

In  solchen  Fällen,  bei  denen  es  auf  die  Zeit  nicht  so  ankommt, 
kann  man  das  Zerstören  der  Organe  dadurch  wesentlich  erleichtern, 
dass  man  sie  nach  sorgfältiger  Zerkleinerung  und  Vermischung  mit 
gleich  viel  Wasser  unter  Zusatz  eines  Antiseptikums  l)  eine  Woche  oder 
länger  der  Selbstverdauung 2)  bei  etwa  37  0  ttberlässt  und  dann  noch 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhitzt.  Bei  Pankreas,  Leber, 
Milz,  Niere,  Lunge  konnte  ich  nach  einer  derartigen  Vorbehandlung 
innerhalb  sehr  kurzer  Zeit  fast  vollständige  Auflösung  durch  das  Er- 
hitzen mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erzielen.  Dadurch  gelingt 
es  aber  mit  grösserer  Sicherheit,  das  vorhandene  Quecksilber  quantitativ 
zu  gewinnen,  als  wenn  die  beträchtlichen  Rückstände  verbleiben,  wie 
es  mir  bei  direkter  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
häutiger  vorgekommen  ist.  Dass  sich  die  erwähnte  Vorbehandlung  auch 
beim  Gehirn  mit  Erfolg  würde  anwenden  lassen,  halte  ich  für  unwahr- 
scheinlich. 

Aus  den  nachstehend  verzeichneten  Versuchsprotokollen  ergibt  sich 
der  Grad  von  Genauigkeit,  den  ich  bei  Anwendung  des  Verfahrens 
•rzielte.  Zur  Ausführung  der  Wägungen  benutzte  ich  eine  der  gebräuch- 
ichen  analytischen  Wagen. 

I.    5  cc  einer  Lösung,  die  in  1000  cc  0,8008  <j  Quecksilberchlorid 
enthielt, 

h  cc  25prozentiger  Salzsäure, 
32  cc  Wasser. 

Kathode  aus  »elektrolytischem*  Goldblech  (3  cm  lang,  1  cm  breit) 
mit  angeschmolzenem  Platindraht.  Als  Anode  ein  Platindraht. 
Spannung  4  Volt,  eingeschaltet  ein  Widerstand  von  5  Ohm. 
Dauer  der  Elektrolyse    67   Stunden.     Mehrmals  Kohlensäure 

J)  Ich  verwende  das  von  Salkowski  empfohlene  Chloroform. 

2)  Sollten  in  den  zu  untersuchenden  Organen  die  die  Selbstverdauung  be- 
rirkenden  Fermente  aus  irgend  einem  Grunde  künstlich  abgetötet  sein,  zum 
Beispiel  durch  starkes  Erhitzen,  so  könnte  man  natürlich  auch  durch  Zusatz 
<on  Trypsin,  eventuell  nach  Vorbehandlung  mit  Pepsinsalzsäure,  die  Verdauung 
ler  Organe  bewirken. 
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durcbgeleitet.  Die  Kathode  hat  die  Farbe  des  metallischen 
Magnesiums  angenommen,  die  Flüssigkeit  riecht  nur  noch  nach 
Ozon. 

a)  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  im  Exsikkator 

getrocknet  =  1,3249  g 

Elektrode  nochmals  im  Exsikkator  getrocknet  =  1,3249  « 

«        vor  der  Elektrolyse  =  1,3219  « 

Zunahme  während  der  Elektrolyse  0,0030. 
Elektrode  zunächst  im  Jenaer  Glasrohr  von  5  mm  Durchmesser 
1/4  Stunde  geglüht,    dann    für  sich  direkt  in  der  Flamme 
geglüht. 

b)  Elektrode  nach  dem  Glühen  im  Glasrohr  =  1,3221  g 

«         «      «       «in  der  Flamme  =  1,3219  « 


Glaskapiiiare  +  Hg  =  0,3790  g 

nach  dem  Ausglühen  =  0,8762  < 

Gefunden  =  0,0028  «  Hg 

Berechnet  =  0,00295  g 


II.  Versuch  I  wiederholt.  Während  der  Elektrolyse  mehrmals  Luft 
durchgeleitet.  Dauer  der  Elektrolyse  46  Stunden.  Nach  Unter- 
brechung der  Elektrolyse  enthält  die  Flüssigkeit  noch  freie 
Salzsäure. 

a)  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  .    .    .  =  1,3250  # 

vor     «  «         .    .    .  =  1,3219 « 

Zunahme  während  der  Elektrolyse  .    .  =  0,0031  « 
Elektrode  nach  dem  Glühen  im  Glasrohr  =  1,3220  « 
«         «      -=      «   in  der  Flamme  =  1,3219  « 

b)  Glaskapillare  +  Hg  =  0,9955  ^ 

«         nach  dem  Ausglühen  .    .  =  0,9927  « 

Gefunden  =  0,0028  «  Hg 

Berechnet  =  0,00295  g 

Die  Berechnung  des  vorhandenen  Quecksilber  aus  »a)«  kann  zu 
Fehlern  Anlass  geben,  da  es  nicht  immer  gelingt,  das  Anschmelzen 
der  Elektrode  an  das  Glas  zu  verhüten. 

III.  5  cc  einer  Lösung,  die  in  1000  er  0,1000  #  Quecksilberchlorid 
enthielt. 

5  cc  25  prozentiger  Salzsäure, 
32  cc  Wasser. 
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Spannung  wie  bisher  4  Volt ;  ausser  dem  Amper emeter  (W  =  1,25) 
ist  kein  Widerstand  eingeschaltet. 

Dauer  der  Elektrolyse  24  Stunden.  Elektrode  der  gleichen 
Form  wie  bisher.  Das  Durchleiten  von  Kohlensäure  oder  Luft 
unterbleibt. 


Elektrode  nach  der  Elektrolyse  . 

=  0,9578 

9 

«        vor  « 

=  0,9575 

« 

Zunahme  während  der  Elektrolyse 

=  0,0003 

Glaskapillare  +  Hg  

=  0,2992 

«        nach  dem  Ausglühen 

=  0,2989 

=  0,0003 

=  0,000369 

« 

Hg 


IV.   Versuch  III  wiederholt. 

Elektrode  nach  der  Elektrolyse  .  =0,9579  g 

<        vor     «  «        .  =  0,9575  « 

Zunahme  während  der  Elektrolyse  =  0,0004 

Glaskapillare  +  Hg     .    .    .    .  =  0,4427  < 

<        nach  dem  Ausglühen  =  0,4423  < 

Gefunden  =  0,0004  «  Hg 

Berechnet  =  0,000369  « 

V.  Versuch  IV  wiederholt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  als 
Kathode  ein  2  mm  dicker  und  3  an  langer  Draht  aus  elektro- 
lytischem Golde  mit  angeschmolzenem  Platindraht  benutzt 
wurde. 

Glaskapillare  +  Hg     .    .    .    .  =  0,3446  g 
nach  dem  Ausglühen  =  0,3443  « 

Gefunden  =  0,0003     «  Hg 

Berechnet  =  0,000369  <  Hg 

VI.  Versuch  III  wiederholt  (Goldblechelektrode).    Dauer  der  Elektro- 
lyse aber  45  Stunden. 

Elektrode  nach  der  Elektrolyse  .  =  0,9579  g 
vor     «  *         .  =  0,9575  « 

Zunahme  während  der  Elektrolyse  =  0,0004  « 

Kapillare  +  Hg  =  0,11875  *(fast0,1188) 

«       nach  dem  Ausglühen  .  =0,1184  « 

Gefunden  =  0,00035  «  Hg 

Berechnet  =  0,000369  «  Hg 
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VII.  Versuch  III  wiederholt.    (Dauer  der  Elektrolyse  20  Stunden.) 


Glaskapillare  +  Hg  =  0,21685  g 

«         nach  dem  Ausglühen  =  0,2105  « 

Gefunden  =  0,00035   <  Hg 

Berechnet  ........=  0,000369  «  Hg 

VIII.  Versuch  IH  wiederholt  (Dauer  der  Elektrolyse  22  Stunden). 
Elektrode  nach  der  Elektrolyse  .  =  0,95005  g 
vor  «         .  =  0,9577  < 

Zunahme  während  der  Elektrolyse  =  0,00035  < 

Kapillare  -f-  Hg  =  0,1636  « 

«      nach  dem  Ausglühen   .=0,1633  « 

Gefunden  .    .    .  =  0,0003     *  Hg 

Berechnet  =  0,000369  «  Hg 


Weitere  Versuche  (siehe  unten  IX,  X,  XI)  haben  ergeben : 

1.  dass  das  Verfahren  sich  auch  auf  Urin  anwenden  lässt, 

2.  dass  auch  dann  befriedigende  Resultate  erhalten  werden,  wenn 
das  zur  Elektrolyse  verwandte  Flüssigkeitsvolumen  ein  relativ 
bedeutendes  ist, 

3.  dass  beim  raschenf Eindampfen  (auf  dem  Wasserbade)  von  einem 
Liter  Urin  auf  200  cc  ein  nachweislicher  Verlust  von  Queck- 
silber durch  Verflüchtigung  nicht  eintritt, 

4  dass  eine  während  der  Elektrolyse  auf  der  Kathode  erfolgende 
Abscheidung  von  Spuren  Schwefel  nur  bei  sehr  kleinen  Queck- 
silbermengen die  Genauigkeit  der  Resultate  wesentlich  beein- 
trächtigen kann. 

Diese  letzte  Angabe  bedarf  noch  einer  Erörterung.  Unterwirft 
man  die  durch  Zerstören  von  Organen  oder  Urin  mit  chlorsaurein  Kali 
und  Salzsäure  erhaltene  Flüssigkeit  in  beschriebener  Weise  der  Elektro- 
lyse und  glüht  die  Kathode  im  Glasrohr,  so  erhält  man,  wie  ich  be- 
obachtet habe,  auch  bei  Abwesenheit  von  Quecksilber  häufig  in  der 
Kapillare  einen  sehr  geringen,  weissen  Belag,  der  aus  Schwefel  besteht. 
Meine  anfängliche  Befürchtung,  dass  das  Auftreten  dieses  Schwefelbe- 
lags bedeutende  Fehler  bedingen  möchte,  hat  *sieh  als  unbegründet 
erwiesen;  denn  ich  habe  bei  wiederholten,  lediglich  die  Erzeugung 
dieses  Schwefelbelags  bezweckenden  Versuchen  nur  einmal  eine  eben 
wägbare  0,00005  g  betragende)   Menge  Schwefel   erhalten.  Welchen 
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Umständen  das  Auftreten  dieser  Spuren  Schwefel  an  der  Kathode  zu- 
zuschreiben ist,  habe  ich  bislang  nicht  untersucht. 

IX.  1000  cc  normaler  Urin  werden  mit  5  cc  der  unter  III  näher  be- 
zeichneten Quecksilberchloridlösung  gemischt,  auf  einem  leb- 
haft siedenden  Wasserbade  unter  beständigem,  durch  ein  Rühr- 
werk bewirktem  Umrühren  auf  etwa  200  cc  eingedampft  und 
nach  Zusatz  von  30  cc  konzentrierter  Salzsäure  nebst  der  erforder- 
lichen Menge  einer  konzentrierten  Lösung  von  chlorsaurem  Kali 
noch  eine  Stunde  ohne  Umrühren  weiter  erwärmt.  Die  ganze 
Operation  hatte  annähernd  4  Stunden  gedauert.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  die  hellgelbe,  etwa  180  betragende  Flüssig- 
keit ohne  vorherige  Filtration  46  Stunden  lang  elektroiysiert. 
Die  Kathode  bestand  aus  »elektrolytischem«  Goldblech  von  1  cm 
Breite  und  3  cm  Länge  mit  angeschmolzenem  Platindraht.  Der 
in  der  Kapillare  erhaltene  Belag  bestand  aus  Quecksilber  und 
einer  geringen  Menge  weisser  Substanz  (Schwefel). 
Kapillare  +  Hg  (+  S)  .  .  .=  0,1921  g 
nach  dem  Ausglühen  .=0,1917  « 

Gefunden  =  0,0004     «  Hg  (+  S) 

Berechnet  =  0,000369  «  Hg 

Die  Flüssigkeit  wurde  nochmals  16  Stunden  elektroiysiert. 
In  der  Kapillare  wurde  wieder  ein  geringer,  aus  Schwefel  be- 
stehender Belag  erhalten. 

Kapillare  +  S  =  0.0769  g 

«      nach  dem  Ausglühen  .    .  =  0,0769  « 
Der  Schwefelbelag  ist  nicht  wägbar. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nochmals  20  Stunden  elektroiysiert. 
In  der  Kapillare  wurde  wieder  ein  geringer,  weisser  Belag 
erhalten. 

Kapillare  -f  S  =  0,0925 

nach  dem  Ausglühen     .    .  =  0,0925. 
Der  Schwefelbelag  ist  nicht  wägbar. 

X.  1000  cc  normaler  Urin  auf  200  cc  eingedampft,  mit  50  cc  kon- 
zentrierter Salzsäure  und  der  erforderlichen  Menge  einer  kon- 
zentrierten Lösung  von  chlorsaurem  Kali  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  die  gelbe  Lösung  heiss  filtriert  und  wie  in  Versuch  IX 


82        Schümm:  Über  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  Organen. 

behandelt.  Dauer  der  Elektrolyse  25  Stunden.  In  der  Kapil- 
lare wird  ein  geringer  weisser  Belag  erhalten. 

Kapillare  +  S  =  0,08150  g 

<  nach  dem  Ausglühen     .  =  0,08145  < 

S  =  0,00005  « 

XI.  Versuch  X  wiederholt.    In  der  Kapillare  wird  ein  geringer 
weisser  Belag  erhalten. 

Kapillare  +  S  =  0,0473  g 

<  nach  dem  Ausglühen  .    .  =  0,0473  « 
Der  Schwefelbelag  ist  nicht  wägbar. 

War  demnach  der  Schwefelbelag  in  den  meisten  Fällen  unwägbar, 
so  kann  seine  Menge  doch  unter  Umständen  0,00005  g  betragen. 
Daraus  ergibt  sich  ohne  weiteres  die  Grenze  der  Leistungsfähigkeit  für 
das  beschriebene  Verfahren.  Die  annähernd  quantitative  Abscheidung 
und  darauf  folgende  gewichtsanalytische  Bestimmung  von  nur  0,1  mg 
Quecksilber  wird  zwar  unter  günstigen  Bedingungen  (siehe  das  Ergebnis 
der  Milzuntersuchung)  möglich,  aber  nicht  allgemein  mit  Zuverlässigkeit 
erreichbar  sein. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  solch  geringer  Mengen  von  Queck- 
silber in  Organen  muss  man  daher  die  kolorimetrische  Prüfung  des  in 
der  Kapillare  erhaltenen  Beschlags  anschliessen,  wie  es  zum  Beispiel 
bei  Untersuchung  der  Milz  geschehen  ist1). 

Im  einzelnen  gestaltet  sich  das  Verfahren  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Quecksilbers  in  Organen  folgendermafsen : 

Das  zu  untersuchende  Organ  wird  fein  zerhackt,  mit  der  gleichen 
Menge  (oder  etwas  mehr)  Wasser  und  1  Volumprozent  Chloroform  in 
einer  mit  Glasstöpsel  gut  verschliessbaren  Flasche  stark  durchge- 
schüttelt und  verschlossen  eine  oder  mehrere  Wochen  bei  37 0  im  Brut- 
schrank gehalten.  Die  weitere  Behandlung  der  Masse  nimmt  man  ent- 
weder direkt  in  der  Flasche  vor,  oder  man  tiberführt  den  Inhalt 
quantitativ  in  einen  geräumigen  Kolben. 

Auf  je  100  g  des  in  Arbeit  genommenen  Organs  setzt  man  etwa 
30  cc  25-prozentiger  Salzsäure  und  in  kleinen  Portionen  die  erforder- 
liche Menge  einer  konzentrierten  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  zu  und 

J)  Siehe  auch  die  ausführliche  Abhandlung  von  Schumacher  und 
Jung  (diese  Zeitschrift  41.  461)  ,Eine  klinische  Methode  zur  Quecksilber- 
bestimmung im  Harn\ 
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bewirkt  damit  in  üblicher  Weise  die  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz, die  in  relativ  kurzer  Zeit  erreicht  wird.  Nach  dem  Erkalten 
filtriert  man  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  und  wäscht  den  Rück- 
stand aus. 

Will  man  die  Selbstverdauung  des  Organs  nicht  anwenden,  so  be- 
handelt man  das  fein  zerhackte  Organ  direkt  in  einem  mit  Steigrohr 
oder  Rückflusskühler  versehenen  geräumigen  Kolben  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali. 

Von  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Lösung  unter- 
wirft man  die  Hälfte  oder  auch  weniger  der  Elektrolyse.  Der  dazu 
erforderliche  Apparat  besteht  aus  zwei  hintereinander  geschalteten 
Akkumulatoren,  zwei  Elektrodenhaltern,  zwei  Elektroden  und  einem 
Becherglase.  Als  Anode  benutze  ich  eine  Spirale  aus  Platindraht,  als 
Kathode  gewöhnlich  einen  kleinen  Hohlzylinder  aus  »elektrolytischem« 
Goldblech,  den  ich  an  einen  ziemlich  langen,  dünnen  Platindraht  an- 
schmelze l).  Den  Hohlzylinder  stellt  man  sich  leicht  her,  indem  man 
ein  Goldblech  von  etwa  10  mm  Breite  und  30  mm  Länge  um  einen 
dünnen  Glasstab  herumbiegt.  Man  taucht  die  Kathode  soweit  ein,  dass 
das  Goldblech  ganz  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  ist.  Das  Durchleiten 
von  Luft  ist  überflüssig.  Nach  etwa  24  Stunden  unterbricht  man  die 
Elektrolyse,  indem  man  die  Elektroden  aus  der  Flüssigkeit  herauszieht, 
sie  dann  in  ein  bereitstehendes  Becherglas  mit  reinem  Wasser  eintaucht 
und  von  den  Elektrodenhaltern  losschraubt. 

Die  Kathode  spült  man  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ab,  wickelt 
den  Platindraht  in  Längsrichtung  um  das  Goldblech,  trocknet  die 
Kathode  im  Exsikkator  und  bringt  sie  dann  in  ein  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzenes Röhrchen  aus  schwerschmelzbarem  (Jenaer)  Glas  von 
5  mm  innerem  Durchmesser.  Die  Wandstärke  des  Glasrohrs  sei  nicht 
zu  gering,  da  sonst  die  Kapillare  zu  zerbrechlich  wird.  Man  erhitzt 
nun  die  Röhre  dicht  hinter  der  Elektrode  mittels  einer  Stichflamme, 
zieht  sie  dort  zur  Kapillare  aus,  schneidet  das  Überflüssige  ab  und  legt 
die  Röhre  auf  ein  Tondreieck.  Den  die  Elektrode  umfassenden  Teil 
glüht  man  einige  Zeit  heftig  über  einem  Teclu- Brenner  mit  Schlitz- 

i)  Früher  versah  ich  das  Goldblech  mit  einem  Loch  und  hakte  den  Platin- 
draht nur  ein.  Ich  habe  aber  gelegentlich  der  Elektrolyse  kleiner  Flüssigkeits- 
mengen, wobei  das  Goldblech  nicht  ganz  in  die  Flüssigkeit  eintauchte,  bei 
starker  Schaumbildung  Strom  Unterbrechungen  beobachtet  und  ziehe  es  daher 
vor,  das  Goldblech  an  den  Platindraht  anzuschmelzen. 
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aufsatz  (Querautsatz)  und  schmilzt  endlich  die  Kapillare  ab,  indem  man 
mit  einer  Zange  den  dicken,  in  Glut  befindlichen  Teil  der  Glasröhre 
festhält  und  gleichzeitig  an  der  Kapillare  zieht. 

Nach  dem  Erkalten  schneidet  man  von  dem  zugeschmolzenen  Ende 
der  Kapillare  mit  einem  Diamanten  ein  Stück  ab,  so  dass  sie  beiderseits 
offen  ist  und  trocknet  sie  im  Exsikkator.  Ist  der  Quecksilberbelag 
nicht  gar  zu  gering,  so  wägt  man  sie  auf  einer  empfindlichen  Wage, 
verjagt  das  Quecksilber  durch  Glühen,  lässt  die  Kapillare  im  Exsikkator 
erkalten  und  wögt  sie  wieder.  Das  Glühen  führt  man  so  aus,  dass 
man  die  Kapillare  mit  einer  mit  Platinspitzen  versehenen  Tiegelzange 
fasst  und  vorsichtig  über  der  Flamme  erhitzt,  ohne  dass  die  Enden  zu- 
schmelzen.  Man  achte  sorgfältig  darauf,  dass  das  Quecksilber  auch 
vollständig  verflüchtigt  wird. 

Ist  der  Quecksilberbelag  der  Kapillare  dagegen  sehr  gering,  so 
wägt  man  sie,  löst  das  Quecksilber  durch  längeres  Erhitzen  der 
Kapillare  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  einem  Becherglase  (auf  dem 
Wasserbade)  und  versucht  den  Gewichtsverlust  der  Kapillare  festzustellen. 
War  die  G<»wiehtsbestimmung  nicht  möglich,  so  versucht  man  auf 
kolorimetrisehem  Wege  den  Quecksilbergehalt  der  salpetersauren  Lösung 
zu  ermitteln,  iudem  man  entweder  die  durch  Zusatz  von  Schwefelwasser- 
stoffwasser  bewirkte  Braunfärbung  der  Flüssigkeit  mit  der  in  Queck- 
silberlösungen von  bekanntem  Gehalt  nach  Zusatz  von  Schwefelwasser- 
stoffwasser eintretenden  Färbung  vergleicht  oder  aber  nach  den  Augaben 
von  S  c  h  u  in  a  eher  und  Jung1)  verfährt. 

Au>  dein  nicht  benutzten  Teile  der  Lösung  der  Organe  scheidet  man 
jetzt  ebenfalls  das  Quecksilber  ab.  sei  es  zur  Kontrolle  der  ersten  Be- 
stimmung oder,  um  die  Kapillare  mit  dem  Quecksilberbelag,  eventuell 
nach  vorheriger  Überführung  in  Quecksilberjodid,  als  Corpus  delicti  zur 
Verfügung  zu  haben. 

Da>  beschriebene  Verfahren  hat  sich  mir  bei  mehreren  Unter- 
suchungen gut  bewährt.  So  habe  ich  noch  im  letzten  Sommer  auf 
Veranlassung  von  Herrn  Oberarzt  Dr.  Reiche  bei  einem  von  ihm  be- 
obachteten Falle,  in  dem  eine  Vergiftung  durch  Quecksilber  in  Frage 
kam,  mehn-re  Organe  untersucht  und  folgende  Mengen  von  Quecksilber 
gefunden : 

i)  1. 
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In  100 # 


Niere 
Leber 


0,0018i>  // 
0,00100  < 
0,00044  < 
0,00040  < 


Pankreas 
Lunge 


Benzol  als  Indikator  für  die  Jodometrie. 


Von 


B.  Schwezow. 


Das  Blauwerden  der  Stärke  unter  der  Einwirkung  von  Jod  ist 
eine  so  empfindliche  Reaktion,  dass  es  ganz  überflüssig  scheint,  neue 
Indikatoren  zu  suchen.  Es  gibt  aber  Fälle,  wo  die  Empfindlichkeit 
der  oben  genannten  Reaktion  nicht  genügt.  Einen  solchen  Fall  hatte 
ich  vorigen  Sommer,  während  meiner  Arbeit  im  Leipziger  physikalisch- 
chemischen Institut  aufzuweisen,  als  ich  eine  ganze  Reihe  von  Chlor- 
bestimmungen in  Benzollösungen  auf  jodometrischem  Wege  zu  machen 
hatte.  Da  die  ausgeschiedene  Jodmenge  sehr  gering  und  das  Jod  zwischen 
zwei  Lösungsmitteln  verteilt  war,  so  wurde  das  Titrieren  in  Fläschchen 
mit  eingeschliflenen  Glasstöpseln  unter  beständigem  Schütteln  ausgeführt 
and  die  gebrauchten  Titrierflüssigkeiten  sehr  verdünnt  (etwa  1/lö0-normal). 
Das  erste  Erscheinen  der  Färbung  ist  viel  leichter  zu  bemerken  als 
ihr  Verschwinden,  und  deshalb  wandte  ich  die  Methode  des  Zurück- 
titriereus  an.  Unter  diesen  Bedingungen  erwies  sich  die  Jodstärke- 
reaktion als  wenig  empfindlich;  die  Färbung  erschien  äusserst  undeut- 
lich und  war  rötl  ich- violett ;  sie  ging  nur  bei  grossem  Zusatz  von  Jod 
in  blau  über.  Die  Beendigung  der  Reaktion  genau  zu  bestimmen,  war 
sehr  schwer.  Da  fiel  es  mir  ein,  unter  diesen  Bedingungen  das  Benzol 
selbst  als  Indikator  anzuwenden,  da  das  Jod  sich  in  demselben  mit 
intensiv  roter  Färbung  auflöst. 

Versuche  in  dieser  Richtung  wurden  im  chemischen  Laboratorium 
der  Moskauer  Gewerbe  -  Schule  angestellt,  wobei  ich  beschloss,  ausser 
Benzol  auch  andere,  gewöhnlich  bei  Entdeckungen  geringer  Jodmengen 
gebrauchte  Lösungsmittel  (Schwefelkohlenstoff ,  Chloroform  etc.)  an- 
zuwenden. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  eine  genau  1/10-normale  Lösung  von 
Jod  in  Jodkalium  und  eine  etwa  1/10-normale  Thiosulfat-Lösung  bereitet 
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and  ihr  Verhältnis  zu  einander  bestimmt,  wobei  als  Indikator  bald 
Stärkekleister,  bald  Benzol  angewandt  wurde.  Die  Resultate  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  I  verzeichnet,  wobei  die  Ziffern  die  Zahl  der 
Kubikzentimeter  einer  "/10-  Jodlösung  bedeuten,  welche  zum  Titrieren 
von  10  cc  der  Thiosulfat-Lösung  verbraucht  wurden. 

Tabelle  I. 

I  Indikator: 


Stärke 

No. 

(Lösliche  Stärke 

Benzol 

von  Schering) 

cc 

cc 

1 

10,49 

10,49 

2 

10,49 

10.50 

3 

10,48 

10,48 

4 

10,48 

10,49 

5 

10,49 

Mittel 

10,49 

10,49 

•  t  =  zirka  -f  15°  C. 

Der  Augenblick  der  Reaktionsbeendigung  ist  scharf  zu  erkennen. 
Der  Unterschied  bei  Anwendung  beider  Indikatoren  liegt  in  den  Grenzen 
der  Beobachtungsfehler,  so  dass  man  die  Ergebnisse  als  übereinstimmend 
betrachten  kann.  Um  diesen  Unterschied  hervorzuheben,  wurden  noch 
verdünntere  Lösungen  zubereitet  (eine  genau  1/ioo'nonna^e  Jodlösung  und 
eine  etwa  l/ioo"norma^e  Thiosulfat-Lösung)  und  wieder  die  Anzahl  Kubik- 
zentimeter Jodlösung  bestimmt,  welche  zum  Titrieren  von  10  cc  Thiosulfat- 
Lösung  verbraucht  wurde.    Die  folgende  Tabelle  II  gibt  die  Resultate: 

Tabelle  II. 

|  Indikator: 


No. 

Stärke 
(Lösliche  Stärke 
von  Schering) 
cc 

Benzol 
cc 

1 

10,53 

10,53 

2 

10,54 

10,51 

3 

10,55 

10.52 

4 

10,53 

10.53 

Mittel 

10,54 

10,52 

t  =  zirka  +  15°  C. 
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Das  Ende  der  Reaktion  bei  Anwendung  von  Benzol  ist  deutlich 
ausgedrückt,  bei  Anwendung  von  Stärke  hingegen  undeutlich.  Der 
Unterschied  beim  Gebrauch  dieser  Indikatoren  kann  hier  nicht  durch 
Beobachtungsfehler  erklärt  werden  und  beweist  die  grössere  Empfindlich- 
keit des  Benzols  im  Vergleiche  zur  Stärke. 

Um  die  Frage  von  der  Empfindlichkeit  der  verschiedenen  Indikatoren 
endgültig  festzustellen  und  vergleichbare  Ziffern  zu  erhalten,  wurde  eine 
sehr  verdünnte  Jodlösung  bereitet  (V^^  normal),  un<*  die  Empfindlich- 
keit der  verschiedenen  Indikatoren  durch  die  Zahl  der  Kubikzentimeter 
dieser  zum  Hervortreten  der  deutlichen  Färbung  nötigen  Lösung  ausgedrückt. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  dieselbe  Quantität  (5  cc)  der 
verschiedenen  Indikatoren  angewandt  und  10  cc  Wasser  hinzugefügt. 
Die  Temperatur  dabei  betrug  etwa  +  150  C.  Da  die  Dissoziation  der 
Jodstärke  Verbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  gross  ist,  so 
wurden  die  Versuche  mit  Stärke  ausser  bei  einer  Temperatur  von  4-  15°  C. 
auch  noch  bei  -f~  5  0  G.  ausgeführt. 

Die  in  folgender  Tabelle  III  gesammelten  Zahlen  stellen  die  Mittel- 
werte von  vielen  Beobachtungen  dar. 

Tabelle  IU. 


Kaum   |  Deut- 
Indikator  sichtbare  I  liehe 

|  Färbung  | Färbung" 

Lösliche  Stärke  

Kartoffelstärke  bei  j  +  l*°Q  £ 

Benzol  

Toluol  

Chloroform  

Bromoform  

Schwefel-  1    frisch  destilliert 

kohlenstoff  )  nach  einigem  Stehen 

Aus  dieser  Tabelle  ergibt  sich,  dass  Benzol  der  empfindlichste 
Indikator  ist.  Die  Empfindlichkeit  der  Stärke  ist  also  bedeutend  geringer, 
&k  die  des  Benzols,  und  wird  noch  bei  Hinzufügung  von  letzterem  ver- 
wundert. Folgender  Versuch  kann  als  Beweis  des  Gesagten  dienen.  Es 
wurden  10  cc  Wasser  genommen  und  5  cc  Stärkelösung,  wie  auch  5  cc  Benzol 
hinzugefügt.    Zum  Hervortreten  deutlicher  hellroter  Färbung  des  Benzols 


2 

3 

l«/s 

2Vi 

1 

IV2 

Vi 

1 

1 

IV* 

1 

li/t-2 

2 

2 

6-7 
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waren  2  cc  n/10000- Jodlösung  nötig;  die  Stärke  jedoch  nahm  erst  bei 
Hinzufügung  von  5 — 6  cc  derselben  Lösung  eine  schwach  violette  Färbung 
an.    Der  Versuch  wurde  zweimal  mit  denselben  Resultaten  wiederholt. 

Ein  grosser  Missstand  bei  der  Anwendung  von  Benzol  und  der 
anderen  oben  genannten  Lösungsmittel  als  Indikatoren  liegt  darin,  dass 
man  das  Titrieren  in  gläsernen  Fläschchen  mit  eingeschliffenen  Glas- 
stöpseln unter  beständigem  Schütteln  vornehmen  muss.  Dieses  Schütteln 
aber  ist  unumgänglich  notwendig,  wenn  das  in  einem  der  oben  genannten 
Lösungsmittel  enthaltene  Jod  bestimmt  werden  soll  —  ein  bei  photo- 
chemischen Reaktionen  ziemlich  häufiger  Fall.  Unter  diesen  Umstünden 
ist  das  Titrieren  ohne  Stärke  durchaus  vorzuziehen,  indem  man  sich 
des  Lösungsmittels  als  Indikator  bedient. 

Moskau,  Gewerbe-Schule,  Chemisches  Laboratorium, 
November  1904. 

Über  die  Verwendung  von  Persnlfat  zu  quantitativen  Trennungen. 
(Antwort  an  Herrn  Prof.  Dr.  M.  Di t trieb.; 

Von 

0.  v.  Knorre. 

In  dieser  Zeitschrift  43,  1  bis  14  (1904)  habe  ich  durch  eine 
grössere  Anzahl  von  Versuchen  den  Nachweis  dafür  erbracht,  dass  sich 
die  Fällung  des  Mangans  durch  Ammoniumpersulfat  für  gewichtsanaly- 
tische Trennungen  nicht  verwenden  lässt. 

Ich  war  schon  im  Jahre  1901  auf  Grund  damals  ausgeführter 
Versuche  zu  dem  gleichen  Schlüsse  gelangt  *) ;  da  aber  im  Gegensatz 
dazu  M.  Di tt rieh  und  K.  Hassel  in  mehreren  1902  und  1903  er- 
schienenen Veröffentlichungen 2)  gerade  die  gewichtsanalytische  Trennung 
des  Mangans  vom  Kalzium,  Magnesium.  Zink,  Kadmium,  Nickel,  Alu- 
minium, Chrom  und  Kupfer  durch  Fällung  mit  Persulfat  empfehlen, 
so  hielt  ich  es  für  geboten,  weitere  diesbezügliche  Versuche  vorzunehmen. 

Meine  in  dieser  Zeitschrift  (a.  a.  0.)  beschriebenen,  genau  nach 
den  Angaben  von  Di  tt  rieh  und  Hassel  aufgeführten  Versuche  zeigten, 
dass  es  vollkommen  ausgeschlossen  ist,  insbesondere 
Mangan  und  Kupfer  auch  nur  c  i  n  i  g  e  r  m  a  f  s  e  n  scharf 

i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  14,  1154,  1H>1  (1901). 
*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gescllsch.  zu  Berlin  1902,  JS.  32«<>f  4072;  1903, 
S.  284.  1423. 
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trennen  zu  können;  aber  auch  bei  der  Trennung  des  Mangans 
vom  Zink,  Kadmium,  Nickel  und  Magnesium  enthielt  der  Mangan- 
niederschlag stets  wägbare  Mengen  der  betreffenden  Metalle  beigemengt; 
bei  jedesmaliger  Verwendung  einer  Lösung  von  Manganammoniumsulfat, 
deren  Mangangehalt  0,2603  <?  Mn304  entsprach,  und  von  je  2  g  der 
betreffenden  Vitriole  (beziehungsweise  von  2  g  Nickelammoniumsulfat) 
enthielt  der  Manganniederschlag: 

2,6  mg  ZnO,  über  3  mg  CdO,  4,2  mg  NiO  und  0,8  mg  MgO. 

I. 

Auf  meine  rein  sachlich  gehaltenen  Ausführungen  haben  nun  M. 
1)  i  1 1  r  i  c  h  und  K.  Hassel  geantwortet *)  und  dabei  einen  Ton  ange- 
schlagen, der  nach  meinem  Ermessen  in  eine  rein  wissenschaftliche 
Polemik  nicht  hineingehört  und  den  ich  meinerseits  vermeiden  will. 

Zunächst  machen  mir  M.  Dittrich  und  K.  Hassel2)  den  Vor- 
wurf, ich  hätte  die  von  ihnen  genannten  Substanzmengen  vollkommen 
ausser  Acht  gelassen ;  sie  hätten  bei  der  Ausführung  ihrer  Beleganalysen 
Salzgemische  in  Mengen  von  etwa  1  g  verwandt  und  in  diesen  Ge- 
mischen sei  gewöhnlich  nicht  mehr  als  0,5  g  Manganammoniumsulfat, 
Mn  S  04  +  ( N  H4)2  S  04  +  6  H2  0,  enthalten  gewesen ;  bei  Innehaltung 
dieser  Mengenverhältnisse  seien  die  von  ihnen  publizierten  Trennungs- 
methoden sehr  wohl  anwendbar.  Wenn  ich  daher  bei  den  von  mir 
ausgeführten  Trennungen  keine  brauchbaren  Ergebnisse  erhalten  habe, 
so  läge  der  Grund  des  Misslingens  lediglich  in  den  von  mir  angewen- 
deten zu  grossen  Substanzmengen,  nicht  aber  in  der  Methode. 

Bei  den  von  mir  ausgeführten  Trennungsversuchen  betrug  nun  die 
Menge  des  in  Form  von  Manganammoniumsulfat  verwandten  Mangans 
regelmäfsig  bis  auf  einen  Fall  0,1875  #  (0,2603  <7  Mn304);  da  ferner 
in  den  2  g  des  zugesetzten  Kupfervitriols  0,5092  g  Kupfer  enthalten 
waren,  so  betrug  die  Menge  von  Mangan  +  Kupfer  0,6967  g ;  nach 
Dittrich  und  Hassel  sollen  nun  diese  Substanzmengen  schon  zu 
grosse  gewesen  sein,  um  bei  einmaliger  Fällung  brauchbare  Ergebnisse 
erzielen  zu  können! 

Bei  einer  Legierung  von  Mangan  und  Kupfer  mit  etwa  30  °/0 
Mangan,  wie  sie  mir  augenblicklich  zur  Untersuchung  vorliegt,  wäre  es 
demgemäfs  nicht  mehr  statthaft  gewesen  etwa  0,7  g  zur  Analyse  zu  ver- 

i)  Diese  Zeitschrift  48,  382  bis  387  (1904). 
*)  A.  a.  0.,  S.  384,  385. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  ILI V.  Jahrgang.    2.  Heft.  7 
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wenden,  sondern  die  höchste  noch  zulässige  Menge  der  Legierung  würde 
0,234  0  betragen  haben.1) 

Eine  Trennungsmethode,  die  aber  bereits  bei  etwa  0,19  g  Maugan 
und  0,5  g  Kupfer  versagt 2)  und  erst  bei  0,07  g  Mangan  und  weniger 
zum  Ziele  führt,  erscheint  mir  schon  aus  diesem  Grunde  nicht  besonders 
empfehlenswert ;  leider  fällt  aber  entgegen  den  Angaben  von  Dittrich 
und  Hassel  selbst  bei  den  kleinen  Substanzmengen  der  Mangannieder- 
schlag  immer  noch  kupferhaltig  aus,  wie  die  weiter  unten  zu  beschrei- 
benden Versuche  beweisen. 

Dittrich  und  Hassel  betonen,  dass  die  von  mir  angewendete 
Manganmenge  (0,1875  g)  etwa  1,3  g  Manganammoniumsulfat  entspreche, 
und  dass  ich  bei  Zusatz  von  2  g  Kupfervitriol  demgemäfs  mehr  als  3  g 
Salzgemisch  zur  Ausführung  der  Trennung  verwendet  hätte ;  man  dürfte 
sich  bei  derartig  grossen  Mengen  freilich  nicht  wundern,  wenn  es  mir 
nicht  gelungen  ist,  genaue  Trennungen  zu  erhalten. 

Demgegenüber  sei  zunächst  Ii ervorgehoben,  dass  die  von  Dittrich 
und  Hassel  vorgenommene  Umrechnung  des  Mangans  in  Mangan- 
ammoniumsulfat eine  rein  willkürliche  ist;  wenn  auch  im  vorliegenden 
Falle  eine  Lösung  von  Manganammoniumsulfat  von  bekanntem  Gehalte 
als  Ausgangsmaterial  diente,  so  hätte  sich  doch  bei  meinen  Versuchen 
eben  so  gut,  zum  Beispiel  von  wasserfreiem  Mangan-  und  Kupfersulfat 
ausgehen  können.  Da  0,1875  g  Mangan  0,5148  g  MnS04  und  0,5092  g 
Kupfer  1,2783  g  CuS04  entsprechen,  so  hätte  dann  bei  gleichen  Metall- 
mengen das  Gewicht  des  Salzgemisches  etwa  1,793  g  betragen.  Ebenso 
gut  hätte  ich  ferner  von  0,2603  g  Mn304  und  0,6373  </CuO  ausgehen 
können;  das  Oxydgemisch  hätte  dann  0,8976  g  gewogen. 

Wenn  ferner  Dittrich  und  Hassel  sagen,  dass  es  bei  analy- 
tischen Arbeiten  im  Allgemeinen  üblich  sei,  nicht  mehr  als  1  g  Substanz 
für  eine  Analyse  zu  verwenden,  so  kann  ich  dem  ohne  weiteres  nicht 
beistimmen. 

Ohne  nämlich  die  Art  und  die  Anzahl  der  einzelnen  Bestandteile 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  zu  kennen,  lässt  sich  von  vorn  herein 
nicht  genau  sagen,  wie  viel  von  dem  betreffenden  Körper  für  die  Analyse 

1)  Dittrich  und  Hassel  verwandten  nämlich  bei  den  Trennungen  ge- 
wöhnlich nicht  mehr  als  0.5//  Mnö04  -f  (NH4V2SO4  +  6H20;  0,5//  des  Salzes 
enthalten  aber  nur  0,0703  g  Mangan  und  diese  Menge  Mangan  ist  annähernd 
in  0,23-4  g  der  Legierung  enthalten. 

2)  Die  0.19  bis  0,2  g  Mangan  entsprechende  Menge  von  Ma'gandioxyd- 
hydrat  lässt  sich  übrigens  in  Filtern  von  9  bis  11  cm  Durchmesser  noch  bequem 
abfiltrieren  und  auch  leicht  auswaschen. 
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zweckmäfsig  zu  verwenden  ist.  1  bis  2  ^  Substanz  dürften  allerdings 
in  den  meisten  Fällen  hinreichend  sein;  mitunter  wird  man  sogar  mit 
einem  halben  Gramm  und  auch  noch  weniger  auskommen ;  von  zusammen- 
gesetzteren Mineralien  empfiehlt  dagegen  Fresenius  in  seiner  quanti- 
tativen Analyse  *)  3  bis  4  g  oder  noch  mehr  zu  nehmen  und  bezeichnet 
eine  Quantität  von  1  bis  3  g  als  die  in  den  meisten  Fällen  geeignete. 

Sollen  nur  in  geringer  Menge  vorhandene  Bestandteile  genau  be- 
stimmt werden,  so  ist  man  oft  genötigt,  noch  weit  grössere  Substanz- 
mengen zur  Analyse  zu  verwenden,  zum  Beispiel  10,  20,  unter  Umständen 
sogar  bis  zu  50  g. 

Jedenfalls  erscheinen  mir  Substanzmengeu  von  0,1875  #  Mangan 
und  0,5092  g  Kupfer  keinenfalls  als  zu  grosse,  um  den  Wert  einer 
Trennungsmethode  zu  prüfen. 

Je  mehr  Substanz  man  zur  Analyse  verwendet,  um  so  genauer 
fallen  die  Ergebnisse  aus,  vorausgesetzt,  dass  die  betreffenden  Nieder- 
schläge nicht  zu  voluminös  sind  und  sich  noch  gut  auswaschen  lassen. 

Stehen  daher  genügende  Substanzmengen  zur  Verfügung,  so  ziehe 
ich  es  im  allgemeinen  vor,  nicht  zu  wenig  von  dem  betreffenden  Körper 
zur  Analyse  abzuwägen. 

Di tt rieh  und  Hassel  werfen  mir  weiter  vor,  ich  hätte  es  ver- 
säumt, mich  der  Mühe  zu  unterziehen,  den  Niederschlag  von  Mangan- 
dioxydhydrat zu  lösen  und  von  neuem  zu  fällen,  ein  Verfahren,  welches 
man  bei  beträchtlicheren  Niederschlägen  gewöhnlich  einzuhalten  pflege2). 
Sie  scheinen  dabei  übersehen  zu  haben,  dass  ich  bereits  in  meiner  ersten  Ver- 
öffentlichung vom  Jahre  1901  das  Hilfsmittel  der  zweimaligen  Fällung  bei  der 
Trennung  von  Mangan  und  Nickel  angewandt  habe;  im  Manganniederschlage 
verblieben  aber  trotzdem  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Nickel.3) 


1)  VI.  Auflage.  Band  I.  S.  60. 

2)  A.  a.  0.,  S.  385,  386. 

3j  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1901,  S.  1161.  Aus  früheren  Angaben  von 
M e i n e k e  in  seiner  Arbeit  „Bestimmung  des  Mangans  durch  Fällung 
mit  Quecksilberoxyd  und  Brom11  (Kepert.  f.  analyt.  Chem.  1887,  S.  54; 
vergl.  diese  Zeitschrift  32,  369  Anmerk.  1)  ergibt  sich,  dass  das  Mangansuper- 
oxydhydrat iu  hohem  Grade  die  Eigenschaft  besitzt  Nickel  mit  niedrrznreissen. 
Zur  Ausführung  der  Manganbestimmung  bei  Eisenanalysen  schied  Mei  neke  zunächst 
das  Ei>en  in  salpetersaurer  oder  schwefelsaurer  Lösung  durch  Zinkoxyd  als  Ferri- 
hydroxyd  ab  und  darauf  in  aliquoten  Teilen  d»s  Filtrats  das  Mangan  als  Super- 
oxydhydrat durch  Quecksilberoxyd  und  Brom.  Er  sagt  nun  wörtlich  in  seiner  Arbeit: 

„So. viel  sei  schon  jetzt  bemerkt,  dass  man  reines  Manganoxyduloxyd  nicht 
„ erhält.  Überraschend  war  mir  nur,  dass  es  bei  Eisenanalysen  stets  nickel- 
, halt  ig  anslällt.  während  bei  den  kl  ein  en  überhaupt  vorhandenen  Nickel- 
. mengen  so  srnt  wie  vollständige  El  minieruug  dieses  Metalles  erwartet  werden 
.konnte.  Es  hess  sich  hiernach  annehmen,  dass  sich  auch  nach  wiederholtem 
.Lösen,  etwa  in  schwefliger  »Säure  und  Fällen  ein  von  Nickel  freies  Produkt 
gnicbt  würde  erzielen  lassen."  ~* 
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Aus  diesem  Grunde  habe  ich  auch  im  vorliegenden  Falle  auf  die 
zweimalige  Fällung  verzichtet.  Aus  den  eigenen  Angaben  von  Dittrich 
und  Hassel  geht  übrigens  zur  Genüge  hervor,  dass  auch  das  Lösen 
und  nochmalige  Fällen  zu  keiner  scharfen  Trennung  führt. 

Sie  l)  verwandten  nämlich  eine  Manganlösung,  deren  Mangangehalt 
0,2538.9  Mn304  entsprach,  sowie  2  g  Kupfervitriol  und  erhielten  bei 
einmaliger  Fällung  0,2583  g  Mn304,  also  infolge  des  Kupferoxydgehaltes 
ein  Plus  von  4,5  mg;  nach  der  zweiten  Fällung  wog  das  Manganoxyd- 
oxydul 0,2538^.  Die  Genannten  berichten  dann  weiter:  >In  dem  wieder- 
» gelösten  Niederschlage  konnten  wir  erst  nach  zweistündiger  Elektrolyse 
»nur  eine  ganz  minimale  Spur  Kupfer  nachweisen.« 

Wenn  sich  aber  auf  der  als  Kathode  geschalteten  Platinschale  eine 
sichtbare  Menge  von  Kupfer  ausgeschieden  hatte,  so  lagen  sicher  auch 
noch  wägbare  Mengen  des  Metalls  vor,  obgleich  in  dem  Ausgangs- 
material überhaupt  nur  4,5  mg  Kupferoxyd  enthalten  waren. 

Die  Trennung  hatte  also  selbst  bei  diesen  kleinen  Mengen  von 
Kupfer  versagt. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  nur  weniger  Milligramme  von 
Kupferoxyd,  wie  im  vorliegenden  Falle,  so  ist  es  übrigens  bequemer 
und  genauer  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fällen.3) 

Nach  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  zur  angesäuerten  Lösung 
erwärmt  mau  auf  60—80°,  bis  sich  der  Niederschlag  zu  Flocken  zu- 
sammenballt, filtriert  ihn  ab,  wäscht  mit  Wasser  aus  und  führt  das 
Schwefelkupfer  durch  Glühen  im  Platintiegel  bei  Luftzutritt  in  Kupfer- 
oxyd über.  Nur  wenn  der  Niederschlag  rein  weiss  oder  hellgelb  aus- 
sieht, besteht  er  aus  reinem  Schwefel;  ist  er  dagegen  dunkelgelb  bis 
bräunlich  gefärbt,  so  liegen  auch  stets  wägbare  Mengen  von  Kupfer  vor. 
Das  beim  Glühen  zurückbleibende  Kupferoxyd  kann  dann  nach  dem  Wägen 
zur  Kontrolle  im  Tiegel  in  1 — 2  Tropfen  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak 
auf  Kupfer  geprüft  werden. 

Dagegen  ist  die  Reaktion  mit  Ammoniak  nicht  empfindlich  genug, 
um  sie  direkt  in  der  Lösung  des  Manganniederschlags  verwenden  zu 
können. 

i)  A.  a.  (>..  S.  386. 

*)  Diese  Zeitschrift  48,  6. 
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IL 

Die  im  folgenden  beschriebenen  Versuche  beziehen  sich  nur  auf 
die  Trennung  von  Mangan  und  Kupfer,  da  einerseits  das  Kupfer  vom 
Manganniederschlage  in  erheblicher  Menge  zurückgehalten  wird  und 
andererseits  die  Bestimmung  des  beigemengten  Kupfers  in  der  vorstehend 
beschriebenen  Weise  bequem  und  schnell  ausführbar  ist. 

A)  Herr  Privatdozent  Dr.  K.  Arndt  hatte  die  Freundlichkeit, 
einige  Versuche  auszuführen,  bei  denen  Lösungen  von  Manganammonium- 
sulfat  (I)  und  Kupfervitriol  (II)  von  bekanntem  Gehalt  als  Ausgangs- 
material dienten;  der  Mangangehalt  in  25  cc  der  Lösung  I  entsprach 
0,1068  p  Mn304  und  20  cc  der  Lösung  II  enthielten  0,2998  p  CuS04 
■f  5  H20. 

a)  Zur  Mischung  von  25  cc  der  Lösung  I  und  20  cc  der  Lösung  II 
wurden  300  cc  Wasser,  3  cc  Salpetersäure  (spezifisches  Gewicht  1,4) 
sowie  50  cc  Persulfatlösung  (=  3  g  Ammoniumpersulfat)  gefügt  und  die 
Fällung  nach  den  Angaben  von  Dittrich  und  Hassel  auf  dem 
Wasserbade  vorgenommen.  Der  geglühte  Manganniederschlag  wog 
0,1083  p  (statt  0,1068  p)  und  enthielt  2,6  mg  CuO.  Eine  scharfe 
Trennung  war  also  selbst  bei  Mengen  von  nur  0,07695  g  Mangan 
(0.1608p  Mn304)  und  0,07632p  Kupfer  (0,2998p  CuS04  +  5H20) 
nicht  zu  erzielen;  es  sind  das  Quantitäten,  die  auch  Dittrich  und 
Hassel  als  nicht  zu  grosse  bezeichnen  dürften,  um  so  mehr,  als  bei 
den  neuerdings  von  ihnen  angeführten  Beleganalysen  (a.  a.  0.)  die 
Trennung  häufig  mit  der  nahezu  gleichen  Manganmenge  ausgeführt 
wurde. 

b)  Als  bei  einem  zweiten  Versuche  die  Salpetersäure  erst  nach 
dem  Fällen  zugesetzt  wurde,  betrug  das  Gewicht  des  geglühten  Mangan- 
niederschlags 0,1194p;  er  enthielt  demnach  etwa  0,0126p  CnO.  Nun- 
mehr wurde  das  Oxydgemisch  nochmals  gelöst  und  gefällt:  erhalten 
o,1084p;  das  Manganoxydoxydul  war  mithin  auch  jetzt  noch  kupf er- 
haltig. 

B)  Herr  Dr.  A.  Metzl  führte  ferner  in  meinem  Laboratorium 
eine  Anzahl  von  Versuchen  unter  Verwendung  einer  Mangansulfatlusung 
aus,  deren  Mangangehalt  in  25  cc  0,2110  p  Mn304  entsprach;  bei  allen 
Versuchen  wurden  25  cc  der  Manganlösung  verwandt  und  genau  nach 
den  Angaben  von  Dittrich  und  Hassel  gearbeitet. 
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No. 


Zusatz  von 
CuS04-f  5H20 


Gewicht  des 
geglühten 


Gewicht  des  im 
Mangan  nieder- 


des 
Versuchs 


niederschlags 


Mangan- 


1  schlage  enthaltenen 
',  Kupferoxyds 

i  9 


ff 


3 
4 

5 
6 


1 


1,9850 
2,0800 
1,1400 
0,5950 
0,6000 
0,4000 


0,2130 
0,2150 
0,2152 
0,2138 
0,2123 
0,2130 


0.0035 
0,0050 
0,0050 
0,0014 
0,0020 
0,0026 


Bei  keinem  einzigen  dieser  Versuche  war  demnach,  ein  kupfer- 
freier Niederschlag  erhalten  worden. 

C)  Nach  dem  Erscheinen  der  Veröffentlichung  von  D  i  1 1  r  i  c  h  und 
Hassel  hatte  ich  mich  an  eine  Anzahl  von  Fachgenosson  mit  der  Bitte 
gewandt,  mir  ihre  etwaigen  Erfahrungen  über  die  Verwendung  der 
Manganfällung  durch  Persulfat  zu  gewichtsanalytischen  Trennungen  mit- 
zuteilen. 

Herr  Professor  Dr.  F.  W.  Küster  hatte  die  grosse  Liebens- 
würdigkeit, mir  unter  dem  17.  Oktober  1904  brieflich  mitzuteilen,  dass 
ich  mit  meinen  Angaben  in  dieser  Zeitschrift  4S,  1 — 14  vollständig 
recht  hätte.  Der  hier  in  Betracht  kommende  Passus  seines  Briefes 
lautet : 

»Ich  habe  in  meinem  Laboratorium  durch  meine  Assistenten, 
namentlich  durch  Herrn  Dr.  Münch,  mehr  als  ein  Dutzend  Mangau- 
fällungen  mit  Ammoniumpersulfat  bei  Gegenwart  von  Kupfer  unter 
wechselnden  Bedingungen  ausführen  lassen,  ohne  dass  es  auch  nur  in 
einem  einzigen  Falle  gelungen  wäre,  einen  auch  nur  annähernd  kupfer- 
freien Niederschlag  zu  erhalten. 

Hierunter  die  Belege : 


Es  wurde  genau  nach  den  Angaben  von  Dittrich  und  Hassel 
gearbeitet. 

20  cc  Mn  S04-Lösung,  entsprechend  0,1310//  Mn;i04,  wurden  mit 
20  cc  CuS04-  Lösung,  entsprechend  0,3704  #  CuS04.5H20,  versetzt, 
400  cc  Wasser,  3  cc  starke  Salpetersäure  und  überschüssiges  Persulfat 
zugegeben.    Dann  wurde  langsam  auf  dem  Wasserbade  angewärmt 


1.  Versuchsreihe. 
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und  nach  3  bis  4  ständigem  Erhitzen  abfiltriert.  Der  Niederschlag 
wurde  andauernd  mit  zweiprozentiger,  kochender  Salpetersäure  unter 
Zusatz  von  etwas  Persulfat  ausgewaschen,  bis.  in  der  Lösung  keine  Spur 
Kupfer  mehr  nachweisbar  war  und  dann  noch  sorgfältigst  auf  dem  Filter 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Der  Niederschlag  wurde  dann  ge- 
löst und  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  Kupfer  wurde  als  CuO 
gewogen  und  gefunden: 

1)  0,0038  g,   2)  0,0030  0,   3)  0,0042  g. 
Der  Niederschlag  enthielt  also  trotz  des  langen  Malträtierens  mit 
kochender  verdünnter  Salpetersäure  durchschnittlich  3  °/0  Cu  0. 

2.  Versuchsreihe. 
Arbeitsweise  ganz  wie  oben,  nur  wurde  angewendet: 
40  a  MnS04-  Lösung  (=  0,2620  g  Mn304),  110  cc  CuS04-  Lösung  = 
2,0372  g  CuS04  .  5H20. 

Gefunden:  CuO: 

1)  0,0052,   2)  0,0045  g,   3)  0,0029  g. 

Also  trotz  der  grösseren  Niederschlagsmenge  und  der  sehr  viel 
grösseren  Kupfermenge  enthält  der  Niederschlag  relativ  weniger  CuO, 
nämlich  »nur«  1  bis  2  °/0. 

3.  Versuchsreihe. 

Alles  wie  bei  der  zweiten  Reihe,  nur  wurde  der  Niederschlag,  ehe 
er  auf  das  Filter  gebracht  wurde,  4  mal  mit  je  80  cc  2  prozentiger 
Salpetersäure  und  etwas  Persulfat  einige  Zeit  gekocht  und  dekantiert, 
worauf  das  Filtrat  kupferrfcai  war.  Dann  wurde  er  noch  auf  dem  Filter 
mit  kochender,  2  prozentiger  Salpetersäure  gewaschen,  worauf  er  enthielt  : 

1)  0,0041  g,  2)  0,0043  g,  3)  0,0055 g  CuO,  oder  l3/4  bis  2  °/0 
CuO!  Trotz  einer* so  scharfen  Behandlung,  wie  man  sie  dem  Nieder- 
schlage gar  nicht  zumuten  darf! 

Der  Schluss  ist  also: 

1.  Es  ist  nicht  möglich,  den  Manganniederschlag  durch  einmalige 
Fällung  kupferfrei  zu  erhalten. 

2.  Es  ist  nicht  möglich  den  kupf erhaltigen  Niederschlag  auch 
durch  schärfstes  Behandeln  mit  kochender,  2 prozentiger 
Salpetersäure  kupferfrei  zu  bekommene 

(gez.)  F.  W.  Küster. 
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Auf  Grund  der  im  Abschnitte  II  unter  A)  bis  C)  angeführten  Ver- 
suche hielt  ich  es  für  vollkommen  überflüssig,  auch  meinerseits  noch 
weitere  Versuche  anzustellen.  Die  Angabe  von  Dittrich  und  Hassel 
sie  seien  »von  vorn  herein  von  [der  Unrichtigkeit  und  Haltlosigkeit« 
meiner  Behauptungen  überzeugt  gewesen  (!),  ändert  also  nichts  an  dor 
Tatsache,  dass  alle  meine  früheren  Angaben  vollkommen  richtig  waren, 
und  dass  insbesondere  die  Fällung  des  Mangans  durch  Persulfat  für 
genaue  gewichtsanalytische  Trennungen  (mit  Ausnahme  der- 
jenigen des  Mangans  vom  Chrom)  nicht  verwendbar  ist,  wie  ich  es 
schon  1901  ausgesprochen  habe. 

Von  meinen  früheren  Ausführungen  in  dieser  Zeitschrift  43,  1  — 14 
habe  ich  daher  kein  Wort  zu  ändern  oder  zurückzunehmen. 

Hiermit  betrachte  ich  die  Angelegenheit  als  für  mich  erledigt;  es 
sollte  mich  indessen  freuen,  wenn  gelegentlich  der  eine  oder  andere 
Fachgenosse  vielleicht  eine  weitere  Nachprüfung  vornehmen  und  darüber 
berichten  wollte. 

Charlottenburg,  Dezember  1904. 

Über  Gerbmaterialanalyse  mit  „gewachsener"  Tonerde. 
Vortrag1),  gehalten  am  19.  September  1904  in  der  Sektion  für  angewandte 
Chemie  bei  der  Breslauer  Naturforscherversammlung. 

Von 

H.  Wislicenus,  Tharandt. 

Das  für  pflanzliche  Gerbmaterialien  übliche  Analysenverfahren,  die 
Hautpulvermethode,  ist  weit  davon  entfernt,  eine  G  e  r  b  s  t  o  f  f  bestimmung 
im  wissenschaftlichen  Sinne  zu  sein.  Das  ist  auch  nicht  der  eigentliche 

J)  Gegen  meine  ursprüngliche  Absicht  bringe  ich  den  Vortrag:,  über  den  in  den 
Abhandlungen  der  Breslauer  Naturforscherversammlung  nur  kurz  referiert  wird, 
möglichst  wörtlich  zum  Abdruck,  um  irrigen  Auffassungen  zu  begegnen,  bevor 
ich  hierzu  bei  der  Veröffentlichung  weiterer,  meist  mit  Herrn  Dr.  Schroeder 
gemeinsam  unternommener  Ausarbeitungen  Gelegenheit  haben  werde.  Zunächst 
hat  V.  Bögb  die  adsorptionskräftige  Tonerde  nicht  herstellen  können,  wie  er 
im  „  Kol  legi  um*  1904,  S.  301  mitteilt.  In  der  Tat  ist  das  aber  höchst  einfach 
und  ein  wenig  Bemühung  hätte  B  ö  g  h  zum  Erfolg  geführt.  Schon  ein  einzelnes, 
verstreutes  Körnchen  des  nach  meiner  Angabe  aktivierten  Aluminiums  zeigt 
nach  wenigen  Sekunden  den  wollig-flockigen  Überzug  der  „gewachsenen*  oder 
—  wie  man  in  Analogie  zu  dem  „molekularen  Silber*  von  J.  Wislicenus  sagen 
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Zweck  dieser  Methode,  die  dennoch  für  die  Praxis  eine  sehr  grosse 
Bedeutung  hat.  Für  den  Handel  und  Betrieb  der  Gerber  oder  Leder- 
fabrikanten und  andererseits  der  Gerbmaterial-Produzenten  und  Händler 
ist  zunächst  nur  die  Gesamtmenge  der  »gerbenden  Substanz«, 
das  heisst  die  Summe  der  Stoffe,  welche  mit  dem  Korium  der  tierischen 
Haut  sich  zu  Leder  fest  verbinden,  von  Interesse,  nicht  aber  die  Be- 
schaffenheit und  Menge  der  einzelnen  Gerbstoffe  im  chemischen  Sinn, 
das  heisst  der  Stoffe  vom  Typus  des  Tannins  und  seiner  Derivate. 

Die  »gerbende  Substanz«  ist  bekanntlich  ein  Gemenge  ver- 
schiedener chemischer  Individuen,  unter  denen  jene  Tannine  offenbar 

könnte  —  der  „molekularen  Tonerde*.  Auch  der  -Merck 'sehen  Fabrik  in 
Darmstadt- Aarheil  gen  war,  als  sie  zunächst  auf  Kathreiner's  freundliche 
Veranlassung  mein  Material  herstellte  und  in  Turin  vorführte,  kein  gutes 
Präparat  gelungen,  bis  ich  die  Herstellung  in  Aarheilgen  selbst  vorführte. 

Von  ihrem  ersten  Präparat  füllten  300  g  eine  Glasbüehse  von  625  cc  nicht 
ffanz.  Das  Raumgewicht  war  also  rund  0,5,  während  E.  Merck  jetzt  ein 
Pulver  von  höchstens  0,17  herstellt  (250  #  in  1500  c<*-Flasche),  aber  auch  unter  0,1 
gelangen  kann  (28g  in  300  cc- Flasche).  Diese  besten  Präparate  adsorbieren 
nahezu  1/5  ihres  eignen  Gewichtes  an  Tannin. 

Nun  hat  sich  ferner  J.  Paessler  beim  Turiner  Kongress  nach  dem  Be- 
richte der  Ch em  iker zeitun  g  1904,  II,  S.  1046  nicht  zutreffend  über  meine 
Analysen  ergebnisse,  die  ich  ihm  seinerzeit  nach  Turin  gesandt  hatte,  geäussert. 
Der  Bericht  sagt  unter  Anderem:  „Hierzu  legt  P  a  e  s  s  1  e  r -Freiberg  eine  Mit- 
teilung von  Wislicen u s -Tharandt  über  Versuche  mit  Gerbstoffextrakten  vor, 
«leren  Resu ltatfr  untere inan der  gut  übereinstimmen,  von  den 
Paessler  Vhen  aber  nicht  unbeträchtlich  abweiche n.- 

Der  letztere  Satz  ist  insofern  unrichtig,  als  meine  Zahlen  von  Paessler 's 
mit  Tonerde  erhaltenen  Zahlen  keineswegs  beträchtlich  abweichen, 
vielmehr  meist  sogar  unerwartet  gut  übereinstimmen  Selbst  von  seinen  Hautpulver- 
zahlen differiert  die  Mehrzahl  nicht  über  Erwarten,  0,7  bis  3  °/o  der  Nichtgerbstoffe! 

Da  mir  Paessler  auf  Anfrage  den  Inhalt  jener  Äusserung  des  Berichte« 
bestätigt,  ohne  zu  einer  Berichtigung  bereit  zu  sein,  so  ist  die  Entstellung  nur 
noch  aus  seiner,  mir  aufgefallenen  Abneigung  gegen  die  Beseitigung  seines 
.Sorgenkindes",  des  Hautpulvers,  erklärlich. 

Die  Aufklärung  grösserer  Differenzen  gegenüber  den  Hautpulverzahlen  bei 
einer  neuen,  auf  meine  Veranlassung  unternommenen  Vergleichsreihe  mit  Ex- 
trakten von  Sumach,  Mimosen,  Myrobalanen  etc.  ist  Gegenstand  weiterer  Experi- 
mentaluntersuchungen,  die  ich  mir  nebst  dem  wissenschaftlichen  Studium  der 
Eigenschaften  meiner  „ molekularen  Tonerde*  einstweilen  zu  überlassen  bitte. 
Der  erste  Aufschluss  über  die  Brauchbarkeit  meines  unorganischen  Materials 
war  naturgemäss  von  solchen  Vergleichsanalysen  zu  erwarten.  Ich  versuche 
nebenher  ein  Tonerdematerial,  welches  vorher  mit  dünnster  Gelatinelösung  etc.  be- 
handelt ist  und  sich  aussichtsvoll  erweist.  D.  V. 
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die  Hauptrolle  spielen,  während  aber  auch  ihren  (meist  gefärbten) 
Oxydations-  und  Kondensationsprodukten,  den  Phlobaphenen  u.  s.  w., 
ein  wesentlicher  Anteil  bei  dem  Vorgang  der  Gerbung  und  Färbung 
der  Lederhaut  zufällt.  Von  Einzelnen  wird  sogar  diesen  letzteren 
Stoffen  allein  das  Lederbildungsvermögen  beigemessen.  Diese  Auffassung 
dürfte  indes  wohl  über  das  Ziel  hinausschiessen. 

Ferner  sind  bei  der  Lederbildung  auch  die  »Nichtgerbstoffe« 
(Kohlehydrate,  besonders  Zuckerarten,  Säuren,  Salze  u.  s.  w.)  von 
wesentlichem  Einfluss,  und  zwar  speziell  auf  die  vorbereitenden  Haut- 
quellungsvorgänge,  auf  die  Haut  Schwellung,  die  von  Körner  u.  A. 
als  eine  Erscheinung  des  dynamischen  Gleichgewichts  sicher  erkannt 
worden  ist. 

Es  sind  also  unter  den  »Nichtgerbstoffen«  die  sogenannten  »h aut- 
sch wellen  den  Stoffe«  von  so  grosser  Bedeutung,  dass  man  zum 
Beispiel  mit  den  modernen  konzentrierten  Gerbst offextrakten  allein,  ohne 
Zusatz  von  Fichtenrinde  und  anderen,  viel  Nichtgerbstoffe  enthaltenden 
Gerbmaterialien,  kein  brauchbares  Leder  erhält. 

Was  also  die  Gerbereipraxis  von  der  Analyse  einer  richtig  ent- 
nommenen Gerbmaterialprobe  erfahren  will,  das  ist 

1.  die  Gesamtmenge  der  »gerbenden  Substanz«, 

2.  «  «  «   >  Nichtgerbstoffe«, 

3.  «   Menge  des  Wassers, 

4.  «       «      der  unlöslichen  (störenden)  Stoffe, 

und  das  ergänzt  sich  bei  den  üblichen  Analysenangaben  genau  auf 
100  °/0,  weil  die  unlöslichen  Stoffe  nur  als  Rest  ermittelt  werden. 

Die  Einzelbestimmungen  sind  sämtlich  Trockenrückstandsbestim- 
mungen, die  bei  so  empfindlichen  Substanzen,  wie  Gerbstoffen,  Zucker- 
arten u.  s.  w.  mit  beträchtlichen,  unvermeidlichen  Fehlern  behaftet 
sein  müssen,  wenn  die  Trocknungen  nicht  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  im  Vakuum  oder  Indifferenten 
Oasen  ausgeführt  werden.    Das  ist  aber  noch  nicht  üblich. 

Da  nur  die  Nichtgerbstoffe  direkt  ermittelt  werden,  alles  übrige 
aber  als  Differenz  von  Trockenrückständen,  so  kann  man  sich  eigentlich 
nicht  wundern,  wenn  zwei  Chemiker  an  verschiedenen  Orten  um  1 
bis  2  °/0  oder  mehr  differierende  Resultate  erhalten. 
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Weit  höhere  Differenzen  —  3  °/0  und  mehr  —  sind  aber  bei  dem 
Hautpulververfahren  nicht  allzu  selten  und  geben  zu  Streitigkeiten  und 
Klagen  Anlass. 

Eine  wesentliche  Fehlerquelle  entspringt  der  Beschaffenheit 
des  Uautpulvers,  das  eben  so  ungemein  schwierig  in  einem 
für  quantitativ-analytische  Zwecke  geeigneten  Zustand  erhalten  werden 
kann,  dass  eigentlich  nur  einzelne  analytische  Speziallaboratorien 
einigermafsen  richtig  analysieren  können,  und  dass  zum  Beispiel  neuer- 
dings die  amerikanischen  Gerbereichemiker  ihr  Heil  mit  »chromgarem 
Hautpulver*  versuchen,  dessen  Wert  von  den  deutschen  und  anderen 
Gerbereichemikern  bestritten  wird. 

So  logisch  nun  das  schon  von  Davy  herrührende  analytische 
Prinzip  ist:  aus  einer  Gerblösung  die  »gerbende  Substanz«  durch  zer- 
kleinerte Haut  herauszunehmen,  die  Nichtgerbstoffe  als  Trockenrückstand 
des  Filtrates  zu  wägen  und  vom  Trockenrückstand  der  Gerblösung  ab- 
zuziehen, so  ist  doch  die  Hautsubstanz  ein  zu  unsicheres  Gebilde  für 
ein  analytisches  Reagens. 

Es  ist  erfahrungsgemäss  nicht  möglich,  sich  auf  ein  'geprüftes 
Hautpulver  zu  verlassen.  Unvermutet  werden  manchmal  störende  Quanti- 
täten löslich,  wodurch  die  Nichtgerbstoffzahlen  zu  hoch,  die  Gerbstoff- 
zahlen zu  niedrig  ausfallen. 

Der  prinzipielle  Vorzug  des  Hautpulvers  fällt  überdies  weg,  weil 
das  trockene  Hautpulver  nicht  in  gleicher  Weise  Gerbstoff  aufnimmt, 
wie  die  unzerkleinerte  Haut.  Körner  hat  besonders  darauf  hinge- 
wiesen, dass  der  Adsorptionsverlauf  der  Gerbung  von  ganzer  Haut  stark 
von  Diffusionseinflüssen  mitbestimmt  wird. 

Der  Gerbungsvorgang  ist  aber  jedenfalls  eine  Komplikation  physi- 
kalischer und  chemischer  Vorgänge,  so  dass  gewiss  die  Ilauptvcrfechter 
der  extremen  chemischen  Theorie  und  der  A dsorp tion s theorie 
beiderseits  teilweise  recht  und  auch  unrecht  haben  und  sich  bei  den 
elektrochemischen  Eigentümlichkeiten  der  Kolloide  schon  wiederfinden. 

Auch  die  Beobachtungen  bei  meinem  Gerbstofffällungsverfahren  mit 
adsorbierender  Tonerde,  das  ich  kürzlich  beschrieben  habe,  lassen  ge- 
wisse theoretische  Schlüsse  zu,  die  ich  aber  heute  übergehen  muss. 

Vor  7  Jahren,  als  ich  die  Leitung  der  von  meinem  Vorgänger 
v.  Sehr  oeder  begründeten  Tharandter  Gerbereiversuchsstation,  —  der 
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Vorläuferin  der  Deutschen  Versuchsanstalt  zu  Freiberg,  —  hatte,  habe 
ich  die  ersten  Versuche  mit  der  eigenartigen,  flockigen  Tonerde  als 
Ersatzmaterial  für  Hautpulver  angestellt,  das  sich  nach  den  jetzt  wieder 
aufgenommenen  Versuchen  als  brauchbar  und  bequem  erwiesen  hat, 
besonders  auch  deshalb,  weil  man  leichter  übereinstimmende  Resultate 
an  verschiedenen  Orten  erzielt,  wenn  es  auch  bei  manchen  Gerb- 
materialien andere  Zahlen,  als  das  Hautpulver  ergibt. 

Unter  den  Metalloxyden,  die  bekanntlich  mit  Ausnahme  der  Alkali- 
exyde  sämtlich  unlösliche  Gerbstoffverbindungen  geben,  sind  alle  die- 
jenigen für  Gerbmaterialextrakte  ungeeignet,  die  ausgesprochen  basisch 
sind  und  deshalb  Säuren  leicht  aufnehmen  oder  sogar  Saccharate  bilden. 

Das  Aluminiumoxyd,  als  gewissermaßen  amphotere  Substanz,  ähnelt 
am  ersten  der  Hautsubstanz,  nur  fehlt  dem  auf  gewöhnliche  Weise  ge- 
fällten Präparat  die  ungeheuere  Oberflächenentwicklung  und  Adsorptions- 
kraft, wie  sie  die  natürlich  gewachsene  Haut  in  vollkommener  Weise 
besitzt.  Aluminium  s  a  1  z  lösungen  fällen  zwar,  wie  bekannt,  Gerbstoffe, 
sind  aber  erfahrungsgemäss  nicht  brauchbar  zur  Gerbstoffanalyse.  Viel- 
leicht wären  sie  es  eher,  wenn  man  die  Gerbstoff lösung  vorher  mit 
einer  der  Tonerde  der  Aluminiumsalze  äquivalenten  Menge  Ammoniak 
oder  Alkali  versetzen  würde.    Das  ist  noch  nicht  versucht. 

Aus  den  trockenen  Aluminiumsalzen  lassen  sich  nun  flüchtige 
Säuren  durch  Glühen  verjagen,  und  dabei  bleiben  porösere,  lockere 
Tonerdemassen  zurück.  Deren  Oberflächenentwickelung  ist  ganz  enorm, 
zweifellos  beträchtlicher,  als  bei  fein  pulverisierter  Tonerde,  besonders, 
wenn  kristallwasserhaltige  Aluminiumsalze  erst  schmelzen  und  aus  dieser 
Schmelze  bei  höherer  Temperatur  nach  Art  der  Pharaoschlange  aufge- 
blähte Tonerdemassen  aus  dem  Tiegel  herauswachsen.  Solche  lockere, 
adsorptionskräftige  Massen  lassen  sich  zum  Teil  gut  aus  Ammoniak- 
alaun, Aluminiumsulfat,  Aluminiumazetat  herstellen.  Die  vollkommenste 
Oberflächenentwicklung  habe  ich  aber  bei  der  Tonerde,  die  aus 
metallischem  »aktiviertem  Aluminium«  (Aluminium  in  Kontakt  mit 
Spuren  von  Quecksilber)  hervorwächst,  beobachtet. 

Bei  einer  vergleichenden  Bestimmung  des  Adsorptionsvermögens 
durch  Behandlung  mit  einer  0,45prozentigen  Tanninlösung  und  Tüpfel- 
probe mit  Eisenchlorid  habe  ich  mit  Herrn  Dr.  Schroeder  be- 
obachtet, dass 
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je  1  g  von  den'Analysen  regenerierte  Tonerde  50 — 60ccTanninlösg.  aufnahm, 
Tonerde  aus  verglüht.  Ammoniakalaun  10  — 15  «       «  « 
«       «      Azetat  15—20  «  « 

Sulfat  5—20  « 

«       «       *      Kalialaun  zirka  5        «       «  « 
«       «       «      Nitrat         «     5         «       «  « 
«   wässeriger  AlCl3-lösung 

mit  NH4 OH  3— 5  * 

«       «  alkoholischer  AI  Cljj-lösung 

mit  NH4OH  5 

Das  gewissermafsen  gewachsene  Tonerdehydrat  zeigt  nun  sowohl 
in  seiner  chemischen  Natur,  wie  infolge  seiner  Oberflächenentwicklung 
weitgehende  Ähnlichkeiten  mit  dem  Hautpulver  und  gerade  im  Ver- 
halten gegenüber  Gerbstoffen. 

Seine  Adsorptionskraft  wird  durch  Ausglühen  zum  Oxyd  eher  ge- 
steigert als  gemindert.  Hydrat  und  Oxyd  nehmen  Zuckerarten  und 
andere  Nichtgerbstofte  nicht  auf.  Diese  sind  aus  den  Präzipitaten  völlig 
auswaschbar.  Die  gerbenden  und  färbenden  Substanzen  dagegen  werden 
so  fest  gebunden,  dass  man  sie  selbst  mit  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  nicht  herauswaschen  kann.  In  verschiedenem  Grade  werden  so 
alle  kolloidal  gelösten  Stoffe  der  Lösung  entzogen.  Gewisse  geringe 
Unterschiede  in  der  Wirkung  von  Hautpulver  und  adsorbierender  Ton- 
erde auf  Gerbstoffe  bestehen  natürlich  und  es  ist  nicht  zu  erwarten, 
dass  die  Zahlen  beider  Methoden  genau  übereinstimmen. 

Es  kommt  ja  zunächst  nur  darauf  an,  welche  Methode  die 
unter  sich  besser  übereinstimmenden  und  vermutlich 
richtigeren  Werte  ergibt,  wenn  das  gleiche  Gerbmaterial 
von  verschiedenen  Analytikern  unabhängig  analysiert 
wird. 

Pässler  hat  kürzlich  über  Vergleichsversuche  nach  der 
Hautpulvermethode  berichtet  und  festgestellt,  dass  3  verschiedene 
Analytiker  bei  peinlicher  Einhaltung  der  bis  ins  kleinste  vereinbarten 
Vorschriften  am  gleichen  Material  Differenzen  von  0,4  bis  1,3  °/0,  im 
Mittel  0,9  °/0  erzielt  haben,  und  dass  man  gewöhnlich  1  bis  1,5% 
Differenz  als  zulässig  erachten  müsse.  Das  scheinen  aber  noch  recht 
eng  gefasste  Grenzen  zu  sein. 
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Ich  habe  nun  kürzlich  wiederholt  mit  Gerbextrakten,  die  mir  von 
der  Deutschen  Versuchsanstalt  zu  Freiberg  zur  Verfügung  gestellt 
waren1),  Parallelversuche  angestellt  in  der  Weise,  dass  die  Freiberger 
Anstalt,  andererseits  mein  Assistent,  Herr  Dr.  Schröder,  und  ich 
selbst  völlig  unabhängig  von  einander  gearbeitet  und  die  Resultate  erst 
nach  völliger  Fertigstellung  ausgetauscht  haben.  Nach  und  von  Frei- 
berg wurden  die  Resultate  zur  gleichen  Stunde  zur  Post  gegeben. 

Dabei  stellte  sich  heraus,  dass  zwar  nicht  so  peinlich  genau  gleich 
gearbeitet  worden  war  und,  —  wenn  auch  von  7  verschiedenen  Gerb- 
extrakten mittels  der  vereinbarten  3  g  Tonerde  2  in  Freiberg  nicht 
völlig  zur  Absorption  gebracht  wurden,  bei  uns  aber  vollständig,  offenbar 
infolge  kleiner  Abweichungen  beim  Zusammenbringen  von  Pulver  und 
Lösung,  —  von  den  übrigen  5  Freiberger  Analysen  nur  eine  um  0,8, 
und  0,7  von  dem  Mittel  der  Tharandter  Doppelbestimmungen  abwich, 
die  anderen  4  um  0,0  bis  0,4  °/0  (letztere  Differenz  in  einem  Fall). 
Die  Doppelbestimmungen  des  Herrn  Dr.  Schröder  wichen  von  einander 
nur  um  rund  0,2  °/0  ab. 

Gegenüber  den  Freiberger  Hautpulverzahlen  weist  die  Analyse 
mit  adsorbierender  Tonerde  grössere  Differenzen  auf,  wie  das  auch 
nicht  anders  zu  erwarten  ist:  0,7  bis  3  °/0,  meist  niedrigere  Nicht- 
gerbstoffzahlen. 

Meine  beiden  Bestimmungen  aus  dieser  Reihe  haben  0,6,  be- 
ziehungsweise 0,7  °/0  weniger  gerbende  Substanz,  als  Dr.  Schröder  's 
Mittelzahlen  ergeben,  weil  ich  die  Trockensubstanzbestiramung  etwas 
andersartig  ausführte. 

Im  Ganzen  sind  dies  also  die  Ergebnisse  von  zunächst  17  selbst- 
ständigen und  vollständigen  Analysen  mit  mizellarer  Tonerde  neben 
7  Parallelbestimmungen  mit  Hautpulver,  wie  ich  sie  in  der  Tabelle 
zusammengestellt  habe : 


Neuerdings  zeigt  frisch  hergestellte  molekulare  Tonerde  95  bis  100  cc- 
Adsorption  0,45  prozentiger  Tanninlösung.  Ich  habe  indes  Versuche  auf- 
genommen, um  zu  entscheiden,  ob  hierbei  die  Spuren  des  darin  festgehaltenen 
Aluinininmchlorids  von  Einfluss  sind. 
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Der  parallele  Gang  der  Ergebnisse  ist  aber  trotzdem  für  Haut- 
pulver und  adsorbierende  Tonerde  erkennbar.  Die  Brauchbarkeit  dieses 
sehr  bequemen  Mittels  scheint  mir  also  festzustehen,  einstweilen  für  die 
benutzten  Gerbstoffe. 

Ich  beabsichtige,  die  Parallelversuche  mit  der  Freibcrger  Anstalt 
fortzusetzen  und  besonders  auch  auf  andere  spezifisch  benutzte  Gerb- 
materialien auszudehnen. 

Die  Darstellung  und  Anwendungsweise  habe  ich  in  der  Zeitschrift  für 
angewandte  Chemie  beschrieben ;  ich  habe  aber  hierzu  Einiges  zu  ergänzen. 

Wenn  es  Einzelnen l)  nicht  gelungen  ist,  die  adsorbierende  Tonerde 
aus  metallischem  Aluminium  herzustellen,  so  liegt  das  vielleicht  daran, 
dass  ich  in  meiner  Vorschrift  nicht  deutlich  genug  auf  sparsamen  Zusatz 
von  Wasser  zum  aktivierten  Aluminium  hingewiesen  habe.  Wenn  man 
zu  viel  Wasser  zufügt,  so  erhält  man  schleimige,  nicht  poröse  Tonerde 
und  die  Reaktion  kommt  bald  zum  Stillstand.  Das  aktivierte  Aluminium 
nimmt  schon  Wasser  aus  der  Luft  auf.  Es  wächst  aus  verstreuten 
Körnern,  Schnitzeln  oder  Blättchen  von  aktiviertem  Aluminium  eine 
wollig-flockige  Masse  in  wenigen  Minuten  hervor.  Für  die  präparative 
Darstellung  scheint  mir  indes  da«  früher  angegebene  Verfahren  ge- 
eigneter zu  sein,  wobei  man  in  Töpfen  oder  weiten  Bechergläsern  je  100 
bis  200  ff  Aluminiumgries  anätzt,  mit  Wasser  abspült,  mit  Quecksilber- 
lösung aktiviert,  dann  mit  Wasser  und  Alkohol  abspült,  die  Reaktion 
nach  Belieben  heftig  verlaufen  lässt,  dann  durch  ein  0,5  ww-Sieb  das 
Hydroxyd  absiebt  und  schliesslich  mit  Äther  möglichst  von  den  un- 
zersetzten  ^Aluminiumteilchen  mehrmals  abschlämmt.  Jede  längere  Be- 
rührung mit  Wasser  ist  zu  vermeiden.  Die  einmal  gequollene  Substanz 
ist  nach  dem  Trocknen  minder  adsorptionskräftig.  Zur  Analyse  ist  nur 
das  geglühte  Oxyd  zu  verwenden. 

Es  ist  in  der  Tat  kinderleicht,  das  Pulver  kiloweise  herzustellen 
und  durch  das  einfache  Schlämmverfahren  zu  reinigen.  Das  Material 
kann  übrigens  demnächst  auch  von  der  Merck'schen  Fabrik  in  Darm- 
stadt-Arheilgen  bezogen  werden,  die  die  technische  Herstellung  über- 
nommen hat. 

Ohne  zur  Ausführung  der  Analyse  hier  Einzelheiten  vor- 
bringen zu  wollen,  kann  ich  es  doch  nicht  vermeiden,  einige  Worte 
auch  hierzu  zu  sagen.    Sie  gestaltet  sich  höchst  einfach,  wenn  man 


i)  Bögh,  Kollegium  1904,  301. 
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wie  beim  Schattelverfahren  der  Hautpulvermethode  100  cc  der  Gerb- 
lösung mit  2.5  bis  3  g  Tonerde  mehrmals  durchschüttelt,  —  bei  schwer- 
fälligerer Adsorption  eventuell  5  Minuten  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  — 
kurz  absitzen  Iässt,  filtriert,  gut  auswäscht,  wobei  das  Filtrat  und  die 
Waschwasser  das  Wertvolle  sind.  Die  Flüssigkeiten  geben,  wie  beim 
Hautpulververfahren,  eingedampft  die  »Nichtgerbstoffe«,  die  von  dem 
Trockenrückstand  eines  aliquoten  Quantums  der  ursprünglichen  Lösung 
abgezogen  werden. 

Hier  bietet  sich  also  zur  Einfachheit  noch  der  Vorteil,  dass  man 
auswaschen  kann  und  ausbrennen,  was  bei  Hautpulver  nicht  möglich 
ist.  Wenn  man  andererseits  vor  dem  Auswaschen  in  einem  aliquoten 
Teil  des  Filtrates  den  Trockenrückstand  bestimmt,  wie  in  einem  mit 
den  Waschwassern  vereinigten  Teil,  so  erhält  man  aus  der  Differenz 
die  Menge  der  auswaschbar  zurückgehaltenen  Stoffe,  die  vielleicht  noch 
mehr  als  Mais  der  »hautschwellenden«  Stoffe  gelten  kann,  wie  die 
Summe  der  Nichtgerbstoffe. 

Diese  Werte  habe  ich  bei  Gerbextrakten  sehr  niedrig  —  höchstens 
0,5  bis  1  °/0  — ,  bei  frischer  Fichtenrinde  relativ  hoch  —  5  bis  6  °/0  — 
gefunden,  wie  zu  erwarten  war.  Auch  aus  den  jetzt  aufkommenden 
sulfithaltigen,  kaltlöslichen  Extrakten  wird  die  gerbende  Substanz  ge- 
fällt, wenn  auch  hierzu  etwa  die  3  fache  Menge  Pulver  nötig  ist.  In 
das  Filtrat  geht  nur  ein  Teil  der  schwefligen-  und  Schwefelsäure  über, 
wie  beim  Hautpulver  auch. 

Die  von  mir  ausserdem  angegebene  direkte  Gerbstoffwägung 
im  Präzipitat  lässt  hingegen  bei  den  nicht  völlig  gereinigten  und 
geglühten  Pulvern  im  Stich,  weil  mit  dem  Gerbstoff  auch  etwas  Wasser 
aufgenommen  wird  und  dann  zu  hohe  Zahlen  und  überhaupt  keine 
Gewichtskonstanz  beim  Trocknen  erhalten  wird.  Auch  stören  hierbei 
die  kleinen  Reste  von  metallischem  Aluminium,  die  neu  hergestelltem 
Pulver  beigemengt  sind  und  erst  langsam  oxydiert  werden. 

Dagegen  lässt  sich,  wenn  man  nicht  auf  Filtrierpapier,  sondern 
im  Goochtiegel  auf  Asbest  abfiltriert,,  durch  eine  blosse  Kohlenstoff- 
bestimmung in  vereinfachter  Elementaranalyse  ohne  Berücksichtigung 
des  Wassers  mit  dem  Präzipitat  eine  weitere  Gerbstoff  bestimmung  vor- 
nehmen, die  schliesslich  der  individuell  chemischen  Art  der  Gerbstoffe 
näher  kommt.  Solange  man  allerdings  die  Gerbstoffe  nicht  genauer 
kennt,  müsste  man  sich  mit  einer  Umrechnung  auf  Tannin,  ähnlich  wie 
bei  der  agrikulturchemischen  Proteinbestimmung  begnügen. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  2.  Heft.  8 


106     Gaunt:  Zur  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  wässriger  Lösungen 

Das  würde  allerdings  ähnliche  prinzipielle  Nachteile  wie  die 
Methode  von  Löwenthal  haben.  Die  ungemein  schwierige  Reindar- 
stellung und  Konstitutionsermittelung  wird  aber  in  neuerer  Zeit  von 
verschiedenen  Seiten,  besonders  von  Körner,  wieder  mehr  bearbeitet. 
Nach  Körner's  Zahlen  würde  beim  Quebrachogerbstoff  mit  seinen 
63,9  °/0  C  gegenüber  Tannin  mit  52,2  °/0  C  eine  bedeutende  Korrektion 
nötig  sein,  während  der  Eichengerbstoff  nach  Körner  53,0  °  0  G 
enthält  und  demnach  nicht  wesentlich  vom  Tannin  abweicht. 

Die  Niederschläge  brennen  ausserordentlich  gut  und  ruhig  aus  der 
Tonerde  heraus,  die  ausgebrannte  Tonerde  ist  zur  Wiederverwendung 
bereit  und  eben  so  wirksam  wie  vorher. 

Wie  weit  die  adsorbierende  Tonerde  ferner  zur  analytischen  Füllung 
von  Farbextrakten,  von  künstlichen  Farbstoffen,  zur 
fraktionierten  Fällung,  zur  Klärung  gefärbter  Flüssig- 
keiten u.  s.  w.  verwendbar  ist.  habe  ich  zu  prüfen  begonnen. 


Znr  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  wässriger  Lösungen  durch 
den  Gefrierpunkt. 

Von 

Rufus  Gaunt. 

(Au*  «lein  Chem.  Laboratorium  d»*r  landwirtschaftlich«.-!!  Hochschule 
[Prof.  E.  Büchner]  in  Berlin.) 

Die  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  in  verdünnten,  wässrigen  Lösungen 
mit  Uilfe  des  spezifischen  Gewichts  verlangt  bekanntlich  Zeit  und  Geduld, 
wenn  man  einigermafsen  genaue  Resultate  erzielen  will. 

Eine  in  solchem  Falle  offenbar  bequemere,  schneller  zum  Ziele 
führende,  und  ebenso  genaue  Methode  ist  das  von  Raoult1)  schon  im 
Jahre  1880  vorgeschlagene  Verfahren,  durch  Bestimmung  des  Gefrier- 
punkts. Dieser  Forsclier  hat  sogar  eine  Tabelle  aufgestellt,  in  der  die 
Gefrierpunkte  des  wässrigen  Alkohols  von  0  °/0 — 70  °/0  Alkoholgehalt 
aufgeführt  sind.  Bis  10°/ft  Alkoholgehalt  war  die  Erniedrigung  des 
Gefrierpunkts  proportional  der  Konzentration  und  betrug  0,377°  C.  für 
je  1  °/0  Alkohol.    Diese  Zahl  aber  stimmt  nicht  überein  mit  späteren 

i)  Annale*  de  Cliimie  et  de  Phynique  (V)  20,  221  (1S*0);  diese  Zeitschrift 
20,  24i>. 
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Resultaten,  die  Raoult  selber1)  und  auch  Arrhenius2)  gelegentlich 
bei  Molekulargewichts-Bestimmungen  bekommen  haben,  wie  aus  folgender 
Tabelle  zu  ersehen  ist. 


Raoult  (1886) 


Arrhenius 


Molekular- 
Erniedrigung 

1,980  C. 
1,93  „ 
1,92  , 
1,97  , 


!  Daraus  bere(  hnfte 
:  Erniedrigung  iür 
I   je  10.0  Alkohol 


0,4300  C. 
0,419  „ 
0,417  . 
0,428  , 


Molekular- 
Erniedrignng 

1,83°  C. 

1.90  , 

1.91  . 
1,98  . 


Daraus  berechnete 
Erniedrigung  für 
je  lo/o  Alkohol 

0,4000  c. 
0,411  . 
0,415  . 
0,430  , 


Diese  neueren  Zahlen  von  Raoult  und  von  Arrhenius  wurden 
bei  Konzentrationen  zwischen  0  °/0  und  6  °/0  Alkoholgehalt  erhalten. 
Es  schien  wünschenswert  die  Methode  zu  prüfen,  in  wie  weit  sie  mit 
Bequemlichkeit  zu  Alkoholbestimmungeu  benutzt  werden  kann.  Zu 
diesem  Zwecke  habe  ich  die  Gefrierpunkte  verschiedener  alkoholischer 
Lösungen,  die  durch  direktes  Abwiegen  des  Alkohols  und  Wassers  auf 
0,01  °/0  Alkoholgehalt  genau  eingestellt  worden  sind,  bestimmt. 

Es  wurden  bei  zwei  Versuchsreihen  folgende  Zahlen  erhalten: 


Alkohol 

■Gehalt 

Gefundene  Erniedrigung 

Daraus  berechnete 

in  Gewicbtsteilen 

des  Gefrierpunkts 

Erniedrigung 

pro  100  Gewichts- 

gegenüber der  des  Wassers 

für  je  10  o 

Alkohol 

teile  Lösung 

I 

11 

I 

II 

1,00  Teil 

0,4280  C. 

0,4200  C. 

1 

1    0,4280  0. 

0,4200  c. 

2,00  Teile 

0,853  „ 

0,845  „ 

0,426  „ 

0.422  , 

3,00 

» 

I    L271  , 

1,267  ,  ; 

i    0,424  , 

0,422  „ 

4,00 

» 

!    1,692  „ 

1.690  „ 

0,423  jf 

0,422  , 

5,00 

s 

2,120  „ 

2,135  . 

0,424  „ 

0,427  , 

6,00 

V 

2,554  , 

2,570  , 

0,425  , 

0,428  , 

7,00 

» 

3,010  „  1 

3,020  „ 

0,430  , 

0431  , 

8,00 

» 

3,510  ,  ! 

3,520  , 

0  439  „ 

0,440  , 

10,00 

4,525  , 

4,530  , 

0,452  „ 

0,453  „ 

12,00 

9 

5,590  ,  | 

5,600  , 

0,466  „ 

0,467  , 

i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (VI)  8,  293  (1886). 
*)  Zeitschrift  f,  physikal.  Chemie  2,  494  (1888). 
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Wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht  ist  die  Gefrierpunkte-Erniedrigung 
bis  7  Gewichtsprozent  Alkohol  innerhalb  der  Versuchsfehler  proportional 
dem  Alkoholgehalt,  bei  höheren  Konzentrationen  wird  sie  grösser. 

Die  Bestimmungen  wurden  mittels  des  gewöhnlichen,  einfachen 
Beckmanirschen  Apparats  gemacht. 

Die  Temperatur  der  Kältemischung  (Eis,  Salz  und  Wasser)  wurde 
durch  Zusatz  von  Leitungswasser  auf  ungefähr  —  8 0  C.  erhalten,  damit 
man  sie  für  alle  Konzentrationen  verwenden  konnte.  Im  Übrigen  wurde 
nach  der  üblichen  Vorschrift1)  verfahren.  Allerdings  treten  auch  hier 
die  bekannten  Fehler  ein2)  und  eine  Genauigkeit  über  0,01°  C.  er- 
scheint nicht  gesichert  zu  6ein.3)  Dieser  Fehler  entspricht  aber  nur 
0.025  °/0  Alkoholgehalt  und  bleibt  daher  für  die  meisten  Zwecke 
belanglos. 

Bei  höheren  Konzentrationen  als  10  °/0  Alkohol  hört  die  Bequem- 
lichkeit der  Methode  auf,  aber  bei  0—7  Gewichts-Prozent  Alkoholgehalt 
dauert,  nachdem  der  Gefrierpunkt  des  Wassers  bestimmt  worden  ist,  eine 
Alkohol-Bestimmung  nur  fünf  Minuten,  so  dass,  wo  ein  Beckmann  'scher 
Apparat  zur  Verfügung  steht,  die  beschriebene  Methode  allen  bisher 
üblichen  vorzuziehen  sein  dürfte.  Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass 
der  Alkohol  in  rein  wässriger  Lösung  vorliegen  muss  und  von  Salzen  u.  9.  w. 
vorher  durch  Destillieren  zu  trennen  ist. 

J)  Ostwald-Luther,  „Physiko  -  chemische  Messungen"  Leipzig  1902, 
S.  288;  siehe  auch  Beckm ann,  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  44,  183  (1903). 

2)  Kernst  und  Abegg,  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  15,  681  (1894); 
ferner  Raoult,  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  27,  617  (1898). 

3)  Beckmann,  loc.  cit. 
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Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagenzien. 
1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

R.  Fresenius. 

In  der  elektrochemischen  Literatur  liegen  wieder  eine  Anzahl 
neuere  Werke  vor,  von  denen  ich  in  erster  Linie  das  von  Danneel 
herausgegebene  Jahrbuch  der  Elektrochemie1),  umfassend  den 
Bericht  über  die  Fortschritte  des  Jahres  1902,  hervorhebe  und  hinsichtlich 
dessen  allgemeiner  Einrichtung  ich  mich  auf  das  über  den  8.  Jahrgang 
Gesagte31)  berufe.  Von  den  Monographieen  über  angewandte  Elektro- 
chemie sind  im  gleichen  Verlage  *)  im  Jahre  1904  einige  weitere  Bände 
erschienen.  Da  auch  hier  der  Inhalt  im  wesentlichen  nicht  analytisch 
ist,  kann  ich  dieselben  wie  in  früheren  Fällen  nur  aufführen.  H. 
Becker  behandelt,  die  Elektrometallurgie  der  Alkali- 
metalle; die  elektrolytische  Raffination  des  Kupfers  ist 
von  Titus  Ulke,  die  Galvanoplastik  von  W.  Pfannhauser 
bearbeitet.  Das  Schriftchen  über  Carborundum  von  F.  A.  J.  Fitz- 
Gerald  ist  von  Max  Hu th  ins  Deutsche  übertragen.  W.  Perchland 
berichtet  über  die  elektrochemische  Industrie  Deutschlands, 
Emil  Günther  schildert  endlich  die  Darstellung  des  Zinks 
auf  elektrolytischem  Wege. 

Im  Anschluss  hieran  erwähne  ich  schliesslich  noch :  Die  elektro- 
chemische Reduktion  der  Nitroderi  vate  organischer 
Verbindungen  von  Job.  Möller3). 

Das  elektrische  Leitvermögen  der  Lösungen  in  Brom  hat 
W.  A.  Plotnikow4)  zum  Gegenstand  der  Untersuchung  gemacht. 
Schon  früher  haben  Waiden6)  und  Kahlenberg")  gezeigt,  dass  die 

i)  Halle  a.  S.   Verlag  von  Wilhelm  Knapp  1904. 
*)  V*rgl.  diese  Zeitschrift  42,  293. 
»)  Halle  a.  S.   Verlag  von  Wilh.  Knapp  1904. 
*)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  48,  220. 

*)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  25,  223  o.  29,  371;  Zeitschr.  f.  physikal. 
Chemie  89.  513  u.  48,  398. 

«)  Journal  Phys.  ehem.  8,  6,  6,  461  u.  7,  254. 
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physikalisch-chemischen  Faktoren  keine  unentbehrliche  Bedingung  für 
die  Bildung  der  stromleitenden  Lösungen  darstellen,  und  dass  das  Leit- 
vermögen von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  ebenso  abhängig  ist,  wie 
von  den  Eigenschaften  des  Lösungsmittels.  Hiermit  stehen  die  Ergeb- 
nisse der  von  Plotnikow  angestellten  Versuche  im  Einklang.  Das 
Brom  steht,  seiner  Dielektrizitätskonstante  nach,  dem  Schwefelkohlen- 
stoff und  Kohlenwasserstoffen  nahe;  die  bekanntlich  keine  merklich  strom- 
leitenden Lösungen  bilden  können.  Es  wurde  festgestellt,  dass  sich  das 
Brom  so  verhält  gegenüber  Salzen  wie  Bromkalium,  Tetramethylammonium- 
jodid,  Tribromessigsäure ;  desgleichen  zeigen  in  Brom  gelöst  keine  Leit- 
fähigkeit Bromaluminium,  Arsentribromid,  Zinnbromid  und  Bromschwefel. 
Hingegen  leitet  die  Lösung  des  Antimontribomids  den  elektrischen  Strom, 
und  die  Lösungen  der  komplexen  Verbindungen  AlBr7CS*  und  AlBr- 
C2H6  BrCS2  sowie  von  Phosphorpentabromid  in  Brom  besitzen  bedeutendes 
Leitvermögen.  Da  es  so  gelungen  ist,  solche  Verbindungen  zu  finden, 
die  mit  Brom  gut  leitende  Lösungen  bilden,  so  ist  es  wahrscheinlich, 
dass  man  auch  für  viele  *  nicht  ionisierende«  Lösungen  solche  Verbindungen 


ermitteln  wird. 

Fig.  2. 


Was  die  Einzelheiten  der  interessanten  Ab- 
handlung angeht,  muss  ich  mich  mit  einem  Hin- 
weis auf  die  Originalabhandlung  begnügen. 

Einen  einfachen  Flüssigkeitswiderstand 
zum  Laboratoriumsgebrauch  hat  K.  Ahegg1) 
konstruiert.  Der  Apparat  ist  in  Figur  2  sche- 
matisch dargestellt.  Er  besteht  aus  zwei  kom- 
munizierenden Glasröhren;  ein  unterer  Ajisatz 
'mit  Hahn  (H)  dient  zum  Ablassen  der  Flüssig- 
keit (F),  beziehungsweise  zum  bequemen  Einstellen. 

Das  eine  Rohr  ist  oben  kugelig  erweitert, 
und  in  den  engeren  Teil  ist,  etwa  in  der  Mitte, 
eine  Elektrode  (E2)  eingeschmolzen.  Das  zweite 
Rohr  besitzt  gleichfalls,  in  einem  zylindrisch 
erweiterten  Teil,  eine  Elektrode  (Ej).  Durch  eine 
Korkplatte  (K),  in  der  ein  Glasstab  (G)  steckt, 
ist  dieser  Teil  verschlossen.  Durch  Bewegung 
des  Stabes  kann  die  Länge  des  hauptsächlich  als  Widerstand  in  Betracht 
kommenden  ringförmigen  Teiles  Wj— W2  beliebig  variiert  werden. 

i)  Zeitschrift  f.  Elektrotechemie  8,  43;  durch  Chein.  Cent ralblatt  73,  I,  613. 
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2.   Auf  angewandte  Chemie  bezügliche  Methoden, 
Operationen,  Apparate  und  Reagenzien. 

Voll 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Von  neu  erschienenen  Büchern  allgemein  analytischen  Inhaltes 

möchten  wir  vor  allein  auf  die  dritte  Auflage  des  2.  Bandes  des  kurzen 
Lehrbuchs  der  analytischen  Chemie  von  F.  P.  Tr ead well l) 
hinweisen.  Der  Umstand,  dass  das  Buch  seit  1901  nun  schon  in  dritter 
Auflage  vorliegt,  spricht  dafür,  dass  dasselbe  eine  erhebliche  Verbreitung 
gefunden  hat.  Wir  können  dem  im  Band  42  dieser  Zeitschrift.  S.  519,  über 
die  zweite  Auflage  Gesagten  nichts  wesentliches  hinzufügen,  da  die  Prinzipien, 
nach  denen  das  Buch  bearbeitet  ist,  unverändert  beibehalten  sind,  und  das- 
selbe nur  durch  Aufnahme  einer  Anzahl  neuer  Methoden  ergänzt  ist. 

Ein  Kompendium  der  qua  Ii  tat  i  von  Analyse  haben  Emil  C. 
Behrend  und  Waldemar  Krühn2)  veröffentlicht.  Wi<*  die  Vorrede 
sagt,  soll  das  Büchlein  den  Lehrenden  erleichtern,  indem  sich  der  Studierende 
über  alle  wesentlichen  Vorgänge  daraus  soll  belehren  können.  In  Be- 
zug auf  die  Erklärung  der  einzelnen  Vorgänge  durch  Formeln  ist 
auch  diesem  Zweck  in  ausreichendem  Mafse  Rechnung  getragen.  Im 
übrigen  aber  enthält  das  Werkchen  eine  Beihe  recht  bedenklicher, 
sachlicher  Unrichtigkeiten,  die  seinen  Wert  in  hohem  Mafse  beein- 
trächtigen 

S<>  ist  S.  7  hinsichtlich  der  Behandlung  der  in  Säuren  unlöslichen 
Körper  angegeben,  sie  sollten  mit  Soda  und  Kaliumkarbonat  geschmolzen 
und  die  Schmelze  in  Salzsäure  gelöst  werden.  Wird  so  verfahren,  so 
wird  sich  wohl  in  den  meisten  Fällen,  zum  Beispiel  bei  Anwesenheit 
von  BariumsuU'at,  der  erst  aufgeschlossene  Körper  zurückbilden.  Bei 
der  Nachweisung  der  Alkalien  lassen  die  Verfasser  das  Filtrat  benutzen, 
welches  nach  der  Ausfällung  der  Magnesia  mit  Ammoniumphosphat 
bleibt,  und  geben  an,  dass  sich  durch  gelindes  Glühen  die  Ammonsalze 
vertreiben  liessen,  ohne  auf  die  Schwierigkeit  hinzuweisen,  welche  durch 
die  Nichtflüchtigkeit  der  Phosphorsäure  unter  diesen  Umständen  eintritt. 

Bei  der  Trennung  von  Baryum,  Strontium  und  Kalzium  als  Chromate 
ist  sowohl  nicht  darauf  Rücksicht  genommen,  dass  sich  chromsaurer 

l)  Leipzig  und  Wien,  Franz  Deut  icke  1905. 
*)  Berlin,  Verlag  von  S.  Calvary  k  Co.  1904. 
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Baryt  in  Essigsäure  löst,  als  auch  nicht  berücksichtigt,  dass  sich  Strontian 
von  Kalk  in  wässriger  Lösung  nicht  als  Chromat  trennen  lässt.  Bei  der 
Vorprüfung  auf  Säuren  soll  man  in  Salpetersäure  lösen,  filtrieren,  ein- 
damp  fen,  den  Rückstand  wieder  mit  Wasser  aufnehmen  und  mit  Silber- 
nitrat prüfen.  Unter  den  Säuren,  die  unter  diesen  Umständen  einen 
Niederschlag  geben,  ist  auch  Essigsäure  und  schweflige  Säure  aufgeführt. 

Bei  der  Trennung  der  Halogene  von  Cyan,  S.  87,  steht,  Alkali- 
Cyanid  schwärzt  sich,  es  bildet  sich  ein  polymeres  Paracyan  s  i  1  b  e  r. 
Oxalsäure  und  Weinsteinsäure  sollen  durch  Fällen  als  Kalksalze  und 
Behandeln  mit  Essigsäure  getrennt  werden. 

Diese  Beispiele  mögen  genügen,  um  den  obigen  Ausspruch  zu  recht- 
fertigen. 

Caniille  Poulenc1)  hat  unter  dem  Titel:  >Les  Nouveautes 
chimiques  pour  1904«  wieder  eine  Übersicht  über  neue  Apparate  ver- 
öffentlicht, von  der  das  gleiche  gilt,  was  im  Band  43,  174  dieser  Zeit- 
schrift von  dem  vorjährigen  Buche  gesagt  werden  konnte. 

Studien  über  Kapillaranalyse  hat  Fr.  Goppelsröder1)  im 
Anschluss  an  seine  frühereu  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete3)  neuerdings 
wieder  publiziert.  Dieselben  erstrecken  sich  auf  die  Anwendung  der 
Kapillaranalyse  bei  der  Harnuntersuchung  und  bei  vitalen  Tinktions- 
versuchcn.  Wir  müssen  uns  mit  dem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen, 
da  es  nicht  wohl  möglich  ist,  aus  der  sehr  umfangreichen,  ein  ausserordent- 
lich grosses  Material  von  Einzelbeobachtungcn  enthaltenden  Arbeit  einen 
kurzen  Auszug  zu  geben. 

Die  Anwendung  des  Elektrodenlichtes  für  die  Spektralanalyse 
empfiehlt  Werner  von  Bolton4).  Wird  ein  Metalldraht,  der  mit 
einer  Stromquelle  von  110  Volts  elektromotorischer  Kraft  verbunden 
ist,  langsam  in  verdünnte  Schwefelsäure  (1  : 20)  oder  Salpetersäure 
(1  :  4)  eingetaucht,  in  welche  bereits  eine  mit  dem  positiven  Pol  der 
Stromquelle  verbundene  Anode  eingeführt  ist,  so  entsteht  eine  helle 
Lichterscheinung,  welche  im  Spektroskop  die  Linien  des  Metalles  zeigt, 

1)  Paris,  J.-B.  Baillere  et  Fils  1904. 

2)  Verhandlungen  der  Naturforschenden  Gesellschaft  in  Basel,  Band  17; 
vom  Verfasser  eingesandt. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  1,  378;  28,  609  ;  29,  110;  88,  291;  ausserdem 
Verhandlungen  der  Natui'forschenden  Gesellschaft  in  Basel  14. 

4)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  9,  913;  durch  Journal  of  tho  chemical 
Society  8«,  II,  2. 
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aas  welchem  der  Draht  besteht.  Man  erhält  in  gleicher  Weise  solche 
Metallspektren,  wenn  man  einen  Platindraht  verwendet  und  dem 
Elektrolyten  (am  besten  Salpetersäure)  etwas  von  dem  zu  untersuchen- 
den Salze  zumischt. 

Die  Methode  soll  sehr  empfindlich  sein. 

Eine  Verbesserung  an  der  Berthelot- Mahl  er 'sehen  Kalori- 
meterbombe hat  K.  K  rock  er1)  angebracht.  Sie  ermöglicht  die  Be- 
stimmung des  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Wassers  in  einfacher 
Weise  und  besteht  in  der  Anbringung  zweier  Kanäle,  welche  durch  in 
Stopfbüchsen  laufende  Schraubenspindeln  verschliessbar  sind.  Der  eine, 
sich  innen  in  ein  fast  auf  den  Boden  reichendes  Platinrohr  fortsetzende 
dient  zur  Sauerstoffeinleitung,  der  andere  gestattet,  die  Verbrennungs- 
gase austreten  und  durch  ein  gewogenes  Chlorkalziumrohr  strömen  zu 
lassen.  Wird  nach  beendeter  Verbrennung  erst  allmählich  der  letztere 
Kanal  geöffnet  und  —  wenn  nach  etwa  Vs  Stunde  der  Drucküberschuss 
durch  Ausströmen  des  Gases  verschwunden  ist  —  durch  das  zum  Boden 
fuhrende  Rohr  trockene  Luft  in  das  Kalorimeter  geleitet,  welches  in  ein 
auf  105  —  110°  erwärmtes  Ölbad  eingesetzt  ist,  so  gelingt  die  Austreibung 
des  Wassers  leicht  vollständig. 

Zur  Veraschung  organischer  Substanzen  empfiehlt  M.  Dyk2), 
der  zu  verbrennenden  Substanz  das  gleiche  Gewicht  gröblich  gepulverten, 
frisch  ausgeglühten  Bimssteins  zuzumischen  und  die  Mischung  bei 
mäfsiger  Hitze  in  einem  Muffelofen  oder  über  einer  Gasflamme  zu  er- 
hitzen. Selbst  schwer  zu  verbrennende  Substanzen,  wie  Eiweiss,  Hefe 
oder  Wolle,  sollen  sich  so  rasch  und  vollständig  veraschen  lassen. 

Einen  Thermostaten  mit  elektrischer  Heizung  und  Regulierung 
haben  Marie  und  Marquis3)  angegeben.  Demselben  liegt  folgendes 
Prinzip  zu  Grunde.  Auf  dem  Boden  eines  zylindrischen,  etwa  15 1 
fassenden  Behälters,  dessen  Wandungen  behufs  Vermeidung  von  Wärme- 
verlust nach  aussen  hin  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  versehen 
sind,  befindet  sich  eine  Platinspirale,  vermittels  deren  durch  den  elek- 
trischen Strom  der  Inhalt  des  Gefässes  —  destilliertes  Wasser  —  er- 
hitzt wird.  Gleichfalls  in  jenem  liegt  der  Thcrmoregulator,  ein  Glas- 
zylinder,   welcher  mit  einer  einen  grossen  Ausdehnungskoeffizienten 


i)  Pharm.  Zentralhalle  45,  211. 

*)  Ann.  de  Chim.  analyt.  9,  252;  durch  the  Analyst  29,  318. 

*)  Revue  industrielle;  durch  Dinglers  Polytechnisches  Journal  818,  494. 
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besitzenden  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Die  Bewegung,  welche  diese  infolge 
der  Volumenänderung  bei  steigender,  respektive  sinkender  Temperatur 
ausführt,  wird  auf  eine  Quecksilbersäule  übertragen,  welche  sich  dabei 
von  einem  Platinstift  entfernt  oder  diesen  berührt.  Quecksilbersäule 
und  Platinstift  sind  beide  in  den  Stromkreis  eines  Relais,  welches  die 
Erhitzung  der  Platinspirale  vermittelt,  eingeschaltet,  so  dass  also  der 
Heizstrom  je  nach  Bedarf  selbsttätig  unterbrochen  oder  in  Gang  gesetzt 
wird.  Da  die  Quecksilbersäule  auf  jede  beliebige  Höhe  eingestellt 
werden  kann,  so  ist  es  möglich,  jede  gewünschte  Temperatur  im 
Thermostaten  fest  zu  halten,  und  zwar  solleu  deren  Schwankungen 
2 — 3  Hundertstel  Zentigrade  nicht  überschreiten.  Für  gleichmäfsige 
Verteilung  der  Wärme  im  Thermostaten  sorgt  ein  elektrisch  anzu- 
treibendes Rührwerk. 

Einen  KohlensäurebestimmuDgs-Apparat.  zur  Untersuchung  von 
Karbonaten  dienend,  hat  Anton  Wacgner1)  angegeben.  Das  Ab- 
wägen der  fraglichen  Substanz  geschieht  in  kleinen,  an  dein  einen  Ende 
offenen,  am  anderen  geschlossenen  Glasröhrehen  von  5  cm  Länge  und 
0,7  cm  Durchmesser,  welche  dicht  über  dem  I Joden  eine  runde,  mit 
Glaswolle  zu  versdiliesseudc  Öffnung  besitzen.  Vermittels  eines  Platin- 
drahtes hängt  man  diese  Röhrchen  an  einen  hakenförmig  umgebogenen 
Glasstab,  welcher  durch  eine  Gummidichtung  verschiebbar  in  den  ver- 
dünnte Säure  enthaltenden  Zcrsetzungskolben  eingeführt  wird.  Durch 
Auf-,  respektive  Abwärtsbewegen  des  Stabes  ist  es  möglich,  die  Ent- 
wicklung der  Kohlensäure  zu  regulieren,  ein  Prinzip  übrigens,  welches, 
wenn  auch  in  anderer  Gestalt,  schon  von  0.  Ostersetzer*)  ver- 
wendet wurde.  Das  entweichende  Gas  gelangt  nun  in  die-  Reinigungs-, 
respektive  Trockenapparate,  das  heisst  zunächst  in  ein  zirka  30  cm 
langes  und  zirka  12  mm  weites,  vertikal  aufgestelltes  Glasrohr,  welches 
gröbere  Glasperlen  enthält,  und  ferner  durch  eine  Verbinduugsröhre  in 
den  oberen  Teil  eines  zweiten  ähnlichen  Rohres,  um  in  diesem  nach- 
einander eine  zirka  22  cm  lange  Schicht  von  Chlorkalzium  und  eine 
solche  aus  Kupfervitriolbimsstcin,  welche  den  Rest  des  Rohriuhaltes 
erfüllt,  zu  durchstreichen.  An  das  untere  Ende  dieser  Röhre  schliessen 
sich  endlich  die  Apparate,  in  welchen  die  Kohlensäure  zur  Wäguog 
gebracht  wird.     In  bekannter  Weise  ist  das  vollständige  Austreiben 

österr  Chemiker- Zeitung  <i;  4U0. 
*)  Diese  Zeitschrift  27.  27. 
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jener  durch  Erhitzen  des  Kolbeninhaltes  bis  zum  gelinden  Sieden  unter 
gleichzeitigem  Durchleiten  eines  von  Kohlensäure  freien  Luftstromes 
zu  unterstützen,  doch  rauss  beides  derart  reguliert  werden,  dass  die 
Kondensation  der  Wasser-,  respektive  Säuredämpfe  sich  in  der  unteren 
Hälfte  des  ersten  Glasrohrs  vollzieht. 

Einen  Apparat  für  Schmelzpunktsbestimmung  hochschmelzender 
Substanzen  haben  Fr.  KutscheT  und  Otori1)  in  der  Weise  kon- 
struiert, dass  sie  zunächst  das  Thermometer  nebst  dem  an  seiner  Queck- 
silberkugel mittels  eines  Platindrahtes  befestigten  Schnielzröhrchen  in 
ein  aus  gewöhnlichem  Glase  hergestelltes  Reagensrohr  einpassen.  Dieses 
wird  sodann  in  einem  kleinen,  langhalsigen  Quarzkolben  derartig  an- 
gebracht, dass  sein  Boden  von  demjenigen  des  zuletzt  genannten  Ge- 
fässes  etwa  1  cm  entfernt  bleibt,  so  dass  also  hier  ein  doppelter  Luft- 
mantel  an  Stelle  der  Flüssigkeit  in  anderen  Apparaten  für  die  gleich- 
mäßige Verteilung  der  Wärme  sorgt.  Da  keine  Gefahr  hinsichtlich 
Zerspringens  für  den  Quarzkolben  vorliegt,  so  kann  die  Erhitzung  des- 
selben zwar  über  freier  Flamme  erfolgen,  doch  ist  es  vorteilhafter,  um 
ein  Überhitzen  der  Substanz  zu  vermeiden,  einen  Asbestteller  zwischen 
Kolben  und  Wärmequelle  einzuschalten.  Die  Verfasser  benutzen  den- 
selben Apparat  zur  Bestimmung  des  Explosionspunktes  gewisser  Körper, 
wobei  sie  die  gewöhnlich  im  Gebrauch  befindlichen  Schmelzröhrchen 
durch  weitere,  konisch  geformte  ersetzen. 

Ein  dreifach  wirkendes  Gaswasch-  und  Absorptionsgefäss  hat 
C.  Glatzel2)  angegeben. 

In  eine  Flasche  von  der  Gestalt  eines  Erlen  mey  er  'sehen  Kolbens 
ist  ein  oben  kugelig  erweiterter  Zylinder  eingeschliffen.  Der  beider- 
seits geschlossene  Zylinder  ist  durch  eine  horizontale  Scheidewand  in 
zwei  Räume  geteilt.  Ein  unten  in  einer  Kugel  mit  siebartiger  Lochung 
endendes  vertikales  Gaseinleitungsrohr  durchsetzt  die  Scheidewand  und 
führt  durch  die  obere  kugelige  Erweiterung  des  Zylinders  hindurch. 

Der  untere  Raum  des  Zylinders  hat  dicht  unter  der  Scheidewand 
eine  Anzahl  seitlicher  Löcher.  Über  der  Scheidewand  sind  wieder 
einige  Löcher  angebracht,  an  welche  innen  nach  unten  gebogene  Glas- 
röhren anschliessen.  Die  obere  Kugel  des  Zylinders  trägt  ein  einge- 
schliffenes  Gasableitungsrohr.    Die   äussere   Flasche    und   beide  Ab- 

l)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  42,  193;  durch  Chemiker -Zeitung  68, 
R.,  289. 

*)  Chemiker-Zeitung  27,  1060. 
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teilungen  des  Zylinders  werden  mit  Waschflüssigkeit  gefüllt.  (Die  im 
oberen  Zylinderraum  kann  von  anderer  Beschaffenheit  sein,  als  die  in 
den  anderen  Räumen.)  Das  Gas  tritt  zuerst  in  den  unteren  Zylinder- 
raum, gelangt  in  die  äussere  Waschflasche,  dann  in  den  oberen  Teil 
des  Zylinders  und  dann  zum  Ableitungsrohr ;  sie  rauss  also  drei  Schichten 
von  Waschflüssigkeit  durchstreichen. 

Für  die  Extraktion  grösserer  Mengen  von  Flüssigkeit  mit  Äther 
haben  F.  Kutscher  und  H.  Steudel1)  einen  Apparat  konstruiert, 
der  denjenigen  von  Schwarz2)  in  einer  Reihe  von  Punkten  wesent- 
lich verbessert. 

Eine  Filtriervorrichtung  für  Go  och 'sehe  Tiegel,  welche  Anton 
Waegner8)  angegeben  hat,  beseitigt  in  einfacher  Weise  einen  beim 
Arbeiten  mit  jenen  sich  zuweilen  ergebenden  Übelstand. 

Bekanntlich  sind  nicht  selten  die  ersten  Anteile  solcher  Filtrate 
durch  mitgerissene  Asbestteilchen  mehr  oder  minder  getrübt,  so  dass 
eine  Wiederholung  der  Filtration  notwendig  wird.  Diese  ist  jedoch 
von  umständlichen  Operationen,  als  Auseinandernehmen  und  Wieder- 
zusammensetzen der  Apparatur,  Abstellen  der  Saugpumpe  etc.  begleitet. 
Nach  dem  Vorschlage  A.  Waegner's  vertritt  den  üblichen  Saugkolben 
ein  grosser  Scheidetrichter,  welcher  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Stopfen  verschlossen  ist.  Die  eine  Bohrung  trägt  das  Trichterrohr,  in 
welches  der  Gooch'sche  Tiegel  mittels  eines  dünnen  Gummischlauches 
luftdicht  eingesetzt  ist,  während  durch  die  andere  ein  rechtwinklig  ge- 
bogenes Glasrohr  geht,  welches  —  ausserhalb  des  Scheidetrichters  — 
mit  einer  durch  einen  Hahn  verschliessbaren  kurzen  Abzweigung  ver- 
sehen ist  und  weiterhin  mit  der  Saugpumpe  in  Verbindung  gesetzt  wird. 
Während  der  Filtration  bleibt  sowohl  der  eben  erwähnte  Hahn  als  auch 
der  zum  Trichter  gehörige  geschlossen.  Erscheint  ein  nochmaliges 
Filtrieren  der  im  Scheidetrichter  angesammelten  Flüssigkeit  angebracht, 
so  öffnet  man  zunächst  den  die  Abzweigung  versch liessenden  Hahn,  wo- 
durch die  Saugpumpe  ausgeschaltet  und  das  Filtrat  unter  den  Druck 
der  atmosphärischen  Luft  gebracht  wird,  öffnet  man  auch  den  Hahn 
des  Scheidetrichters,  so  kann  das  Filtrat  ausfliessen  und  in  einem  unter- 
gestellten Gefäss  aufgefangen  werden. 


i)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  89,  473. 

*)  Diese  Zeitschrift  28,  368. 

8)  Österr.  Chemiker-Zeitung  6,  410. 
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Einen  Rapid-Analyien-Trichter,  welcher  es  ermöglichen  soll,  nach 
Massgabe  der  vorhandenen  Niederschlagsmenge  durch  möglichst  kleine 
Filter  zn  filtrieren,  empfiehlt  A.  Gwiggner1). 

Derselbe  gibt  dem  Trichterstiel  die  Form  eines  längeren  Kapillar- 
rohres, welches  einmal  eine  Saugwirkung  auf  die  im  Trichter  befindliche 
Flüssigkeit  hervorruft  und  ferner  das  Einhalten  der  Grundbedingung 
für  eine  schnelle  Filtration  —  Vorhandensein  einer  kontinuierlichen,  also 
von  jeder  Luftblase  möglichst  befreiten  Flüssigkeitssäule  im  Trichter- 
rohr —  günstig  beeinflusst.  Um  für  die  Spitze  des  Filterkegels  Raum 
zu  schaffen,  schliessen  Trichterwandung  und  -Rohr  nicht  direkt  an- 
einander, sondern  es  ist  zwischen  beide  ein  kurzes  Glasrohr,  dessen 
Durchmesser  etwas  grösser  als  derjenige  des  Trichterrohrs  ist,  eingeschaltet. 

Um  hygroskopische  Körper 2)  fehlerfrei  zur  Wägung  zu  bringen, 
benutzt  Kreis5)  eine  dicht  schliessende  Aluminiumdose  von  solchem 
Rauminhalt,  dass  in  ihr  eine  Normal  weinschale  Platz  findet. 

Die  Vertreibung  des  kondensierten  Wassers  bei  der  organischen 
Elementaranalyse,  welche  oft  grosse  Schwierigkeiten  bereitet,  bewirkt 
Anton  Waegn er4)  durch  einen  in  den  aus  dem  Ofen  herausragenden 
Teil  des  Verbrennungsrohres  eingeschalteten  Silberblechslreifen. 

Derselbe  zeigt  die  Gestalt  eines  Hohlzylinders,  dessen  Durchmesser 
etwas  kleiner  als  der  der  betreffenden  Röhre  ist,  so  dass  also  jener  — 
in  letzterer  liegend  —  deren  Wandungen  eben  noch  berührt.  Als 
Länge  des  Hohlzylinders  ist  eine  solche  zu  wählen,  dass  derselbe  einer- 
seits noch  1 — 1,5  cm  in  den  Ofen  hineinragt  und  andrerseits  vom  Stopfen, 
welcher  den  Verschluss  des  Rohres  bildet,  2 — 3  mm  entfernt  bleibt. 
Das  hohe  Wärmeleitungsvermögen  des  Silbers  gestattet  nämlich,  den  so 
vorbereiteten  Teil  der  Röhre  stark  zu  erhitzen,  so  dass  die  Bildung 
von  Kondensationswasser  von  vorn  herein  ausgeschlossen  bleibt  oder 
dasselbe  —  ist  es  bereits  entstanden  —  leicht  vertrieben  werden  kann, 
ohne  dass  Grund  zu  der  Befürchtung  vorhanden  ist,  der  Stopfen  könne 
in  Mitleidenschaft  gezogen  werden. 

Eiltrierpapier  gibt  nach  G.  Lenormand6)  an  Wasser  nicht  un- 
erhebliche Mengen  von  organischen  Stoffen  ab,  was  sich  zum  Beispiel 

i)  Öaterr.  Chemiker-Zeitung  6,  410. 
*)  Speziell  Wein  Extrakt  und  -Asche. 
»)  Chemiker-Zeitung  28,  952. 
4)  Österr.  Chemiker-Zeitung  6,  410. 

6)  Ball,  des  sciences  pharm.  1903,  S.  413;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45.  100. 


118    Bericht:  Allgein.  analyt.  Methoden  etc.  2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügl. 

bei  der  Bestimmung  der  oxydierbaren  Stoffe  im  Trinkwasser  mit  Kalium- 
permanganat bemerkbar  macht.  Deshalb  soll  man  in  diesem  Falle  das 
Wasser,  wenn  es  trübe  ist,  nicht  filtrieren,  sondern  absitzen  lassen  und 
dann  mit  einer  Pipette  die  erforderliche  Menge  entnehmen. 

Autolysator  nennt  Ubber1)  eine  Vorrichtung  zur  selbsttätigen 
Auflösung  von  Salzen,  Harzen  etc. 

Ein  mit  breiterem  Rand  versehenes  zylindrisches  Gefäss  geht  unten 
in  ein  relativ  langes,  enges,  unten  offenes  Rohr  über.  An  der  Über- 
gangsstelle ist  ein  Siebboden  eingesetzt.  Etwas  oberhalb  des  letzteren 
enthält  der  Zylinder  in  der  Seitenwand  eine  Anzahl  von  Löchern.  In 
diesen  Zylinder  wird  die  zu  lösende  Substanz  gebracht,  und  dann  hängt 
man  die  ganze  Vorrichtung,  so  dass  sie  mit  ihrem  breiten  Rande  auf- 
liegt, in  einen  das  Lösungsmittel  enthaltenden  Zylinder,  dessen  Länge 
derartig  sein  soll,  dass  das  engere  Rohr  bis  fast  auf  seinen  Boden  reicht. 

Die  durch  Einwirkung  der  Flüssigkeit  auf  den  festen  Körper  ge- 
bildete Lösung  sinkt  in  dem  engen  Rohre  zu  Boden  und  dafür  tritt 
durch  die  oberen,  seitlicheu  Offnungen  stets  neues  Lösungsmittel  zu  dem 
festen  Körper. 

Erforderlichen  Falles  kann  man  auf  die  Siebplatte  ein  Papierfilter 
legen,  oder  unter  derselben  einen  Baumwolle-  oder  Glaswollebausch  an- 
bringen, so  dass  die  Lösung  gleich  filtriert  wird. 

Eine  ammoniakalische  Kupferchlortirlösung  für  die  Zwecke  der 
Absorptionsgasanalyse  bereitet  Anton  Waegner8)  in  folgender  Weise. 

Eine  Lösung  von  5  Gewichtsteilen  kristallisierten  Kupferchlorids 
(Cu  Cl2 -f  2  aq)  in  25  cc  Wasser  wird  mit  10  Gewichtsteilen  konzen- 
trierter Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,19  versetzt,  und  bis  zum 
beginnenden  Sieden  erhitzt.  Darauf  entfernt  man  die  Flamme  und  fügt 
als  Reduktionsmittel  Natriumhypophosphit  in  kleinen  Portionen  unter 
stetem  Bewegen  der  Flüssigkeit  hinzu,  welche  nacheinander  olivengrüne 
und  braune  Färbungen  annimmt  und  schliesslich  farblos  wird.  Dieser 
Umschlag  ist  als  Ende  der  Reduktion  anzusehen.  Der  Kolbeninhalt 
wird  sodann  nach  erfolgter  schneller  Abkühlung  mit  konzentriertem 
Ammoniak  übersättigt  und  mit  10  prozentigem  wässrigem  Ammoniak 
bis  zum  gewünschten  Grade  verdünnt.  Diese  Flüssigkeit  muss  selbst- 
verständlich möglichst  bald  in  die  Absorptionsapparate  abgefüllt  werden. 

')  Chemiker-Zeitung  «8,  958. 

*)  Österr.  Chemiker-Zeitung  6,  410. 
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Reinstes  Jod,  zum  Beispiel  zur  Herstellung  von  Nonnallösungen, 
gewinnt  L.  de  Köninck1)  durch  Erhitzen  eines  trockenen  Gemisches 
von  Jodkalium  und  Kaliümbichromat,  in  welchem  sich  die  Mengen  an 
diesem  und  Jod  wie  1,5  bis  2  zu  1  verhalten,  und  Kondensation  der 
frei  gewordenen  Joddämpfe  in  einer  Vorlage.  Der  Prozess,  welcher 
sich  nach  der  Gleichung: 

6KJ  -f  5K2Cr207  =  8  K2Cr()4  +  CrÄ03  +  6  J 
vollzieht,  ergibt  nahezu  die  theoretische  Ausbeute  an  Jod,  mindestens 
aber  aus  100  Teilen  Jodkaliuni  73  Teile  Jod. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Vun 

H.  Weber 

Die  Analyse  des  Bauxits  bietet  besonders  durch  die  vorhandene 
Titansäure  gewisse  Schwierigkeiten,  ßei  den  weissen  Bauxiten ,  in 
welchen  gewöhnlich  eine  gesonderte  Bestimmung  des  Eisenoxyds  ver- 
langt wird,  bestimmt  man  häufig  Titansäure  und  Eisenoxyd  aufeinander- 
folgend durch  Titration  mit  Permanganat,  nachdem  man  beide  Körper 
zuvor  durch  Reduktion  in  die  niedrigste  Oxydationsstufe  übergeführt 
hat.  Dieses  Verfahren  führt  jedoch  zu  beträchtlichen  Differenzen,  weil 
es  nur  schwer  gelingt,  die  Titansäure  vollständig  zu  reduzieren,  und 
weil  sich  bei  der  Titration  mit  Permanganat  nicht  genau  erkennen 
lässt,  wann  die  Oxydation  des  Titans  beendet  ist. 

Bei  den  roten  Bauxiten  wird  meist  nur  die  Summe  von  Eisenoxyd 
und  Titansäure  durch  Fällung  mit  Natronlauge  bestimmt  und  von  der 
Gesamtmenge  von  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Titansäure  in  Abzug  ge- 
bracht. Eisenoxyd  und  Titansäure  werden  hierbei  oft  um  etwa  ein 
Prozent  zu  hoch  gefunden,  da  durch  die  Reagenzien  und  die  Gefässe 
immer  geringe  Mengen  von  Kieselsäure  in  die  Lösung  gelangen,  welche 
als  unlösliches  Aluminiumsilikat  mitgefällt  werden.  Ausserdem  ist  der 
Niederschlag  stets  natronhaltig,  auch  wenn  er  in  Salzsäure  gelöst  und 
nochmals  mit  Ammoniak  abgeschieden  wird.  Wahrscheinlich  findet  eine 
Ihldung  von  Natriumtitanat  statt,  das  zwar  durch  Salzsäure  gelöst,  aber 
nicht  zersetzt  wird. 

l)  Bull.  Acad.  Beige  1003,  15;  durch  Deutsch- Amerikanische  Apotheker-. 
Zeitung  H,  89. 
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Nach  einer  Mitteilung  von  A.  Leclerc1)  wird  die  Titansäare, 
ebenso  wie  die  Kieselsäure,  bei  Gegenwart  von  Ameisensäure  unter  ge- 
wissen Bedingungen  vollständig  gefallt.  Leclerc  löst  bei  der  Analyse 
von  Silikaten  die  Schmelze  in  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  so 
viel  Ameisensäure,  dass  die  Flüssigkeit  schliesslich  5°/0  freie  Säure 
enthält,  und  erhitzt  zwei  Tage  lang  auf  100°  C.  Kieselsäure  und 
Titansäure  werden  hierbei  quantitativ  gefällt,  ohne  gelatinös  zu  werden. 
Nach  dem  Abfiltrieren  des  Niederschlags  wird  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
neutralisiert  und  auf  100°  C.  erhitzt,  wodurch  Eisen  und  Aluminium 
quantitativ  als  Formiate  abgeschieden  werden. 

Eine  Abänderung  dieses  Verfahrens  benutzt  E.  Taurel*)  zur 
Abscheidung  der  Titansäure  bei  der  Analyse  des  Bauxits.  2  g  Bauxit 
werden  in  bekannter  Weise  durch  Schmelzen  mit  8— 10#  kohlensaurem 
Natronkali  aufgeschlossen,  die  Schmelze  wird  mit  Wasser  und  20  cc 
konzentrierter  Schwefelsäure  aufgenommen  und  in  einer  Porzellanschale 
bis  zum  Entweichen  von  Schwefelsäurcdämpfen  verdampft.  Nach  dem 
Erkalten  nimmt  man  mit  Wasser  auf,  filtriert  die  Kieselsäure  ab  und 
bringt  die  Lösung,  sofern  nur  die  Summe  von  Eisenoxyd  und  Titansäure 
zu  bestimmen  ist,  auf  1 Z.  1 00  cc  dieser  Lösung,  entsprechend  0,2? 
Bauxit,  lässt  man  langsam  und  unter  Umschwenken  in  eine  Flasche 
einfliessen,  welche  10  cc  Ammoniak  und  50  cc  Wasser  enthält.  Man 
erhitzt  zum  Kochen,  dekantiert  und  filtriert  durch  ein  gehärtetes  Filter. 
Der  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst,  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Ammoniak 
gefüllt,  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  ausgewaschen,  alsdann 
geglüht  und  gewogen.  Das  Gewicht  des  Niederschlags  ergibt  die  Summe 
von  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Titansäure. 

Sodann  werden  200  cc  der  Lösung,  entsprechend  0,4  g  Bauxit,  mit 
Ammoniak  neutralisiert  und  der  gebildete  Niederschlag  durch  Zusatz 
von  Ameisensäure  gelöst,  indem  man  von  letzterer  so  viel  hinzugibt, 
dass  ein  Überschuss  von  etwa  5  cc  vorhanden  ist.  Hierauf  fügt  man 
1  g  Natriumsulfit  hinzu  oder  leitet  schweflige  Säure  ein  und  erhitzt 
ungefähr  eine  Stunde  zu  gelindem  Sieden.  Die  Titansäure  wird  hierbei 
vollständig  abgeschieden.  Man  gibt  nun  so  viel  einer  Lösung  von 
zitronensaurem  oder  weinsteinsaurem  Ammon  hinzu,  dass  die  Menge  der 

*)  Comptes  rendus  187,  50. 

*)  Annales  de  chim.  analytique  Sept.  1904;  vom  Verfasser  eingesandt 
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organischen  Säure  das  8 — 10  fache  der  vorhandenen  Tonerde  beträgt, 
versetzt  mit  einem  Überschuss  von  Ammon  und  mit  Schwefelammonium. 
Nachdem  man  auf  80 0  C.  erwärmt  und  der  Niederschlag  sich  abgesetzt 
hat,  filtriert  man  ab  und  wäscht  mit  warmem,  etwas  Schwefelammonium 
enthaltendem  Wasser  aus.  Die  Filtration  geht  rasch  und  glatt  von 
statten,  da  die  Titansäure  von  dem  Schwefeleisen  eingeschlossen  wird. 
Der  sorgfältig  ausgewaschene  Niederschlag  wird  geglüht,  das  Gemenge 
von  Eisenoxyd  und  Titansäure  gewogen  und  der  gefundene  Prozent- 
gehalt von  der  Summe  von  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Titansäure  abge- 
zogen. Der  Fehler,  der  durch  zurückbleibenden  Schwefel  und  durch 
unvollständige  Oxydation  des  Eisenoxyds  veranlasst  wird,  ist  so  gering, 
dass  er  ganz  ausser  Betracht  bleiben  kann. 

Bei  den  weissen  Bauxiten,  sowie  auch  bei  anderen  Bauxiten,  wenn 
in  diesen  eine  gesonderte  Bestimmung  von  Eisenoxyä  und  Titansäure 
verlangt  wird,  verfährt  man  in  folgender  Weise  Man  neutralisiert  die 
nach  dem  Abfiltrieren  der  Kieselsäure  erhaltene  Lösung  mit  Ammoniak, 
bis  sich  ein  Niederschlag  gebildet  hat,  gibt  einen  Überschuss  von  etwa 
10  cc  Ameisensäure  hinzu  und  erhält  die  mit  schwefliger  Säure  redu- 
zierte Lösung  eine  Stunde  in  gelindem  Sieden,  wobti  man  erforder- 
lichenfalls das  verdampfende  Wasser  ersetzt.  Nachdem  die  Fällung 
einige  Stunden  gestanden  hat,  dekantiert  man  die  klare  Flüssigkeit  mit 
einem  Heber  und  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter.  Hierbei 
rauss  ein  besonders  gutes  Filtrierpapier  benutzt  werden,  da  der  Nieder- 
schlag anfangs  stets  trübe  durch  das  Filter  geht  und  das  Filtrat  erst 
nach  mehrmaligem  Zurückgiessen  klar  wird.  Die  ausgewaschene  Titan- 
säure wird  geglüht  und  gewogen,  sie  ist  nach  dem  Glühen  vollkommen 
weiss  oder  kaum  gelblich  gefärbt,  infolge  eines  ganz  geringen  Eisen- 
gehaltes. Filtrat  und  Waschwasser  bringt  man  alsdann  auf  1 1  und 
bestimmt  in  100  cc  der  Lösung  durch  wiederholte  Fällung  mit  Ammon 
die  Summe  von  Tonerde  und  Eisenoxyd.  500  cc  der  Lösung  werden 
mit  zitronensaurem  Ammon,  Ammon  und  Schwefelammonium  versetzt, 
das  Schwefeleisen  wird  abfiltriert,  ausgewaschen,  durch  Glühen  in 
Eisenoxyd  übergeführt  und  als  solches  gewogen.  Eben  so  gut  kann 
man  den  ausgewaschenen  und  schwach  geglühten  Niederschlag  wieder 
in  Lösung  bringen  und  das  Eisen  auf  titri metrischem  Wege  bestimmen. 
Die  Tonerde  ergibt  sich  nach  Abzug  des  Eisenoxyds  von  der  zuvor  er- 
mittelten Summe  von  Tonerde  und  Eisenoxyd. 

Freienina,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XL1V.  Jahrgang.   2.  Heft  S) 
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Der  Verfasser  hat  die  Zuverlässigkeit  der  Methode  durch  zahl- 
reiche Versuche  festgestellt,  welche  mit  bekannten  Mengen  von  Tonerde, 
Eisenoxyd  und  Titansäure  ausgeführt  wurden. 

Zum  Nachweis  der  Cyanwasserstoffsäure  bei  Gegenwart  von 
Rhodan-,  Ferrocyan-  und  Ferridcyanwasser stoffsäure  und  deren  Salzen 
verfährt  L.  E.  Preiss1)  folgendermafsen.  Man  versetzt  die  zu  prüfende 
Lösung,  aus  welcher  etwaige  Schwermetalle  und  alkalische  Erden  durch 
Kochen  mit  Natriumkarbonat  entfernt  worden  sind,  mit  Kalilauge,  gibt 
0,5  ^  reine  Aluminiumfeilspäne  hinzu  und  lässt  in  lose  verstopfter 
Flasche  15  Minuten  stehen.  Hierbei  wird  das  Ferridcyankalium  zu 
Ferrocyankalium  reduziert.  Man  überzeugt  sich ,  von  der  beendeten 
Reaktion,  indem  man  einen  kleinen  Teil  der  klaren  Lösung  ansäuert 
und  mit  Ferrosulfat  versetzt.  Alsdann  säuert  man  die  ganze  Lösung 
mit  Salzsäure  an  und  fällt  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  über- 
schüssigem Quecksilberchlorid.  Nachdem  man  einige  Minuten  ge- 
schüttelt hat,  filtriert  man  ab,  wobei  das  Filtrat,  wenn  es  nicht  voll- 
kommen klar  ist,  nochmals  zurückgegossen  wird,  und  wäscht  etwas  mit 
verdünnter  Quecksilberchloridlösung  aus.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  mit 
Kalilauge  alkalisch  gemacht,  der  Quecksilberniederschlag  abfiltriert  und 
ausgewaschen  und  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Ferrosulfat  zum  Kochen 
erhitzt.  Das  vorhandene  Cyankalium  wird  hierbei  in  Ferrocyankalium 
übergeführt  und  letzteres  in  der  filtrierten  Lösung  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  mit  Eisenchloridlösung  nachgewiesen.  Der  sich  bildende 
Niederschlag  von  Berlinerblau  gibt  sich  jedoch  in  der  schmutzig  ge- 
färbten Flüssigkeit  erst  zu  erkennen,  wenn  man  das  vorhandene  Eisen- 
rhodanid  mit  Quecksilberchlorid  entfärbt.  Ist  die  Lösung  stark  sauer 
und  war  in  der  ursprünglichen  Lösung  nur  wenig  Cyanwasserstoffsäure 
vorhanden,  so  zeigt  sich  nur  eine  grüne  Färbung  und  erst  nach 
längerem  Stehen  scheiden  sich  einige  Flocken  von  Berlinerblau  ab.  Zu 
beachten  ist,  dass  sämtliche  Lösungen  kalt  zu  halten  sind. 


*)  American  cbrmical  Journal  28.  240. 
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m.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  anter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Eine  systematische  Methode  zur  Identifizierung  reiner  organischer 
Verbindungen  hat  S.  P.  Mulliken1)  in  einem  besonderen  Werke 
veröffentlicht.  Der  erste  bis  jetzt  vorliegende  Band  umfasst  etwa 
2300  der  wichtigeren  Verbindungen,  die  nur  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff, respektive  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten 

Das  System  der  Identifizierung  setzt  voraus,  dass  man  wirklich 
reine  Substanzen  in  Händen  hat.  Man  hat  sich,  nach  Angabe  des 
Buches,  hiervon  zuerst  zu  überzeugen  und  eventuell  den  Körper  zunächst 
zu  reinigen.  Dann  hat  man  durch  Gruppenieaktionen  zu  entscheiden, 
zu  welcher  Klasse  von  Körpern:  Aldehyde,  Kohlehydrate,  Säuren, 
Phenole,  Ester  oder  Anhydride,  Ketone,  Alkohole,  Kohlenwasserstoffe 
der  Körper  gehört.  In  jeder  Klasse  sind  dann  wieder  die  festen  und 
flüssigen  (inklusive  der  gasförmigen)  Körper  getrennt  behandelt  und  in 
dieser  Besprechung  nach  dem  Schmelzpunkt,  respektive  Siedepunkt 
tabellarisch  geordnet  und  einzeln  kurz  beschrieben.  In  einem  Anhang 
zu  jeder  solchen  Tabelle  finden  sich  dann  noch  namentlich  für  die 
wichtigeren  Körper  spezielle  Reaktionen. 

Ausserdem  sind  generell  die  farblosen  und  gefärbten  Verbindungen 
unterschieden.  Ein  Schlusskapitel  behandelt  speziell  die  Methoden, 
Apparate  und  Reagenzien.  Dem  Buch  sind  zwei  Standarttabellen,  be- 
treffend die  Farben  beigegeben,  die  in  dem  Buch  bei  den  einzelnen 
Reaktionen  aufgeführt  sind. 

Das  Buch  wird  vielfach  von  grossein  Nutzen  sein  können,  weil 
die  darin  angegebene  Identifizierungsmethode  rascher,  mit  weniger  Sub- 
stanz und  häufig  sicherer  zum  Ziele  führt,  als  die  auf  die  Elementar- 
analyse  und  darauf  gegründete  Ableitung  der  empirischen  Formel  sich 
stützende  Methode. 


J)  A  Method  for  the  identification  of  pure  organic  Compounds  by  a  syste- 
niatical  analytical  procedure  based  on  physical  properties  and  ehern ical  rcactions 
Volum  I  by  Samuel  Parsons  Mulliken.  New  York  John  Wiley  &  sons 
London  Chapman  &  Hall  Ld.  1904. 

9* 
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Zum  Nachweis  von  Methylalkohol  empfiehlt  0.  Chorezki1)  den 
durch  Destillation  von  anderen  Bestandteilen  getrennten  (zum  Beispiel 
aus  Fluidextrakten  abgeschiedenen)  Alkohol  in  einer  flachen  Schale  an- 
zuzünden und  mit  einem  Trichter  so  zu  bedecken,  dass  nur  wenig  Luft 
unten  zutreten  kann.  Die  aus  dem  Trichterstiele  austretenden  Dämpfe 
enthalten  dann  den  an  seinem  charakteristischen  Geruch  leicht  erkenn- 
baren Formaldehyd. 

Als  charakteristische  Reaktion  der  freien  Weinsteinsäre  gibt 
Domenico  Ganassini2)  folgendes  Verhalten  an.  Kocht  man  die 
von  Mineralsäuren  freie  Flüssigkeit  kurze  Zeit  mit  Mennige  in  geringem 
Überschuss,  trennt  von  dem  Ungelösten,  fügt  ein  gleiches  Volumen  einer 
20  prozentigen,  wässrigen  Rhodankaliumlösung  zu,  erhitzt  zum  Sieden 
und  lässt  stehen,  so  schwärzt  sich  die  Flüssigkeit  durch  sich  aus- 
scheidendes Schwefelblei,  wenn  freie  Weinsteinsäure  zugegen  ist.  Bei 
der  Anwendung  der  Reaktion  auf  Wein  soll  ein  braunvioletter,  beim 
Nachweis  von  Weinsteinsäure  in  Zitronensäure  oder  Äpfelsäure  ent- 
haltenden Lösungen  ein  rotbrauner  Niederschlag  entstehen. 

Den  Nachweis  der  Zitronensäure  gründet  Bernhard  Merk9) 
auf  die  Überführung  der  Zitronensäure  in  Azetondikarbonsäure  durch 
die  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure.  Der  so  gebildete 
Körper  gibt  dann  mit  Nitroprussidnatrium  in  alkalischer  Lösung  die 
rote  Azetonreaktion.4) 

Ist  neben  der  Zitronensäure  Weinsteinsäure  zugegen,  so  stört  diese 
die  Reaktion  dadurch,  dass  sie  bei  Einwirkung  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  Verkohlung  zeigt.  Ersetzt  man  aber  die  konzentrierte 
Schwefelsäure  durch  ein  Gemisch  von  3 — 4  Teilen  Essigsäureanhydrid 
und  6 — 7  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  lässt  man  diese 
Mischung  auf  die  zu  untersuchende  Substanz  5 — 10  Minuten  bei 
90 — 95°  C.  einwirken,  so  wird  die  Weinsteinsäure  azetyliert  und  erfährt 
keine  Verkohlung,  so  dass  sich  die  Zitronensäure  durch  Verdünnen  mit 
Wasser,  vorsichtiges  Alkalischmachen,  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium 
und  dann  Essigsäure  nachweisen  lässt.    Mit  0,1  g  einer  Mischung  von 

i)  Farmaz  Westnik  8,  167;  durch  Chemiker-Zeitung  28,  R,  270. 

*)  Boll.  chim.  faim.  42.  513;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs- 
u.  Genussmittel  8,  558. 

3)  Pharm.  Zeitung  48,  894;  durch  Zeitschrift  f  Untersuchung  d.  Nahrungs- 
u.  Genussmittel  8,  557. 

Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  342. 
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1  Teil  Zitronensäure  und  99  Teilen  Weinsteinsäure  soll  die  Reaktion  noch 
deutlich  eintreten. 

Als  Reaktion  auf  Saccharin  empfiehlt  £.  Mahler1)  die  etwa 
durch  Ausschütteln  eihaltenc  und  so  von  sonstigen  schwefelhaltigen 
Körpern  freie  Substanz  mit  metallischem  Kalium  oder  Natrium  zu  schmelzen 
und  das  gebildete  Sulfid  mit  Nitroprussidnatrium  nachzuweisen. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandteile. 

Eine  Anleitung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  organischen 
Atomgruppen  hat  H.  Meyer2)  neuerdings  in  zweiter  Auflage  ver- 
öffentlicht. 

Das  13  Bogen  umfassende  Werkchen  bietet  eine  übersichtliche 
Darstellung  der  verschiedenen  quantitativen  Methoden  dar,  welche  für 
den  in  Rede  stehenden  Zweck  vorgeschlagen  sind,  gibt  überall  scharfe 
and  klare  Arbeitsvorschriften  und  wird  so,  seinem  Zwecke  entsprechend, 
nicht  nur  zur  Einführung  in  das  betreffende  Gebiet  dienen,  sondern 
vielfach  in  praktischen  Fällen  als  wertvolles  Hilfsmittel  benutzt  werden 
können. 

Ausser  den  einfachen  Gruppenreaktionen  ist  in  der  zweiten  Auflage 
auch  die  quantitative  Bestimmung  der  doppelten  und  dreifachen  Bindung 
besprochen. 

Bei  den  einzelnen  Angaben  ist  die  Literatur  in  zahlreichen  Fällen 
mitgeteilt,  so  dass  man  gegebenen  Falles  leicht  auf  diese  zurückgreifen  kann. 

Eine  Methode  zur  Verseifung  zusammengesetzter  öle  beschreibt 
P.  H.  Conradson.3)  Der  angewandte  Apparat  besteht  aus  einem 
zirka  300  cc  fassenden  Kölbchen  aus  reinem  Silber ;  auf  diesem  ist  ein 
Soxh  1  et'scher  Extrakt ionsappa rat  angebracht  und  über  letzterem  ein 
A 1 1  i  h  n  'scher  Kugelkühler.  Der  S  o  x  h  1  e  t  'sehe  Extraktionsapparat 
dient  nur  dazu,  durch  das  regelmässige  Leerlaufen  in  geeigneter  Weise 
eine  Bewegung  der  Flüssigkeit  in  dem  Kolben  hervorzubringen;  damit 
er  nicht  zuviel  von  dem  Lösungsmittel  aufnimmt,  ist  er  fast  ganz  mit 
Glasperlen  angefüllt.  Die  Erhitzung  des  Kölbchens  geschieht  auf  einem 
aus  Asbestplatten  hergestellten  öfchen. 


i)  Farmaz  Journ.  48,  1089;  durch  Chemiker-Zeitung  28,  R.,  270. 

*)  Berlin,  Verlag  von  Julius  Springer  190*. 

8)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  26,  672 


126 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


Für  die  Verseifung  bringt  man  2,5  — 10  #  öl,  in  einem  Becher- 
glase abgewogen,  in  das  Silberkölbchen,  indem  man  die  am  Becherglase 
anhaftenden  ölmengen  mit  15 — 20  cc  LigroSn  (Siedepunkt  88°)  nach- 
spült. Dann  lässt  man  aus  einer  Pipette  25  cc  titrierte  alkoholische 
Kalilauge  einfliessen  und  spült  die  Pipette,  die  nach  dem  Vollsaugen 
äusserlich  gut  gereinigt  sein  muss,  mit  absolutem  Alkohol  nach.  Man 
erhitzt  dann  5 — 8  Stunden  zum  lebhaften  Sieden,  bringt  nach  beendig- 
tem Erhitzen  alle  Flüssigkeit  aus  dem  Soxhletrohr  in  den  Kolben, 
versetzt  mit  Phenolphtalein  und  fügt  ^-Normal-Salzsäure  jn  geringem 
Überschuss  hinzu.  Zur  Beendigung  der  Titration  spült  man  den  Kolben- 
inhalt in  ein  Becherglas  über,  spült  den  Kolben  mit  Alkohol  und  Benzol, 
dann  mit  Wasser  und  2  cc  ^-Normal-Salzsäure  nach,  erhitzt  fünf  Minuten 
lang  zum  Sieden  und  titriert  die  überschüssige  Salzsäure  mit  ^-Normal- 
Lauge  zurück.  Die  zu  benutzende  alkoholische  Kalilauge  soll  eine 
solche  Konzentration  haben,  dass  25  cc  derselben  etwa  50  cc  Vi-Normal- 
Säure  entsprechen. 

Zur  Untersuchung  von  Tannin  und  Gerbstoffmaterialien  teilen 
J.  G.  Parker  und  E.  E.  M.  Payne1)  eine  neue  Methode  mit.  Die- 
selbe basiert  darauf,  dass  durch  einen  grossen  Überschuss  an  Kalkwasser 
Digallussäure  als  Kalksalz  gefällt  wird  nach  der  Gleichung: 
Cu Hio  09  +  4  Ca(OH)2  =  Cu  H10 09  Ca4 (OH)d. 

Man  bestimmt  nun  den  Kalk  verbrauch  vor  und  nach  der  Fällung 
der  Gerbstoffe  und  berechnet  die  Differenz  auf  Tannin  das  heisst  Di- 
gallussäure. 

Die  Gerbstofflösung  wird  in  derselben  Weise  bereitet,  wie  bei  der 
Hautpulvermethode.  200  cc  dieser  Lösung  lässt  man  in  300  cc  titrierte 
^-Normal-Kalkhydrat-Lösung  einfliessen,  verschliesst  die  Flasche  gut, 
lässt  unter  häufigem  Umschütteln  4  Stunden  stehen,  filtriert  und  titriert 
in  100  cc  des  Filtrates  das  überschüssige  Kalkwasser  mit  Vö-Normal- 
Säure  unter  Benutzung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  zurück.  Man 
erfährt  so  die  Summe  von  Kalk,  welcher  von  Gerbstoffen  und  Nicht- 
gerbstoffen  gebunden  wird. 

In  weiteren  200  cc  der  Gerbstofflösung  fällt  man  nun  das  Tannin 
durch  Gelatine-Lösung  indem  man  mit  100  cc  Gelatine-Lösung  und  100  cc 
1/6-Normal-Essigsäure  versetzt  —  bei  gerbstoffarmen  Lösungen  mit  je 
50  cc. 


l)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  28,  648. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


127 


Nach  dem  Filtrieren  bestimmt  man  in  200  cc  des  Filtrates  wieder 
den  Kalkverbrauch,  indem  man  200  cc  ^-Normal- Kai kwasserlösung  zusetzt, 
unter  Umschütteln  eine  Stunde  stehen  lässt,  filtriert  und  zurücktitriert. 
Von  dem  jetzt  gefundenen  Kalkverbrauch  ist  die  der  angewandten 
Essigsäuremenge  entsprechende  Menge  abzuziehen;  die  Differenz  ent- 
spricht dann  dem  Kalkverbrauch  der  Nicht gerbstoffc. 

Die  Gelatine-Lösung  wird  nach  folgender  Vorschrift  bereitet:  60 y 
Gelatine  werden  in  500  cc  Wasser  gelöst,  mit  120  cc  Normal-Natron- 
lauge versetzt  und  zirka  20  Minuten  auf  90°  erwärmt;  darauf  filtriert 
man  durch  Leinen.  100  cc  des  Filtrates  werden  mit  Normal-Salzsäure 
unter  Benutzung  von  Phenolphtaleln  als  Indikator  titriert.  Dann  neu- 
tralisiert man  500  cc  des  Filtrates  genau  mit  Normal-Essigsäure,  deren 
Menge  man  nach  der  Titration  der  100  cc  berechnet,  fügt  1  cc  Chloro- 
form hinzu  und  füllt  zu  1000  cc  auf. 

Die  in  den  Gerbbrühen  enthaltenen  Farbstoffe  werden  durch  die 
Gelatine  mitgefällt;  deren  Menge  lässt  sich  ermitteln,  indem  man  in 
dem  gut  gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlage  den  Stickstoff 
nach  Kjeldahl  bestimmt.  Reines  Tannin  verbindet  sich  mit  Gelatine 
annähernd  im  Verhältnisse  12  :  13 ;  darnaeh  berechnet  man  aus  der 
Stickstoffbestimmung  die  Menge  Gelatine  und  Tannin  in  der  angewandten 
Menge  Niederschlag;  die  Differenz  entspricht  der  Farbstoffmenge. 

Die  flüchtigen  Säuren  werden  bestimmt,  indem  man  200  cc  der 
Gerbstofflösung  zur  Trockne  eindampft  und  im  Rückstände  nochmals 
den  Kalkverbrauch  ermittelt. 

Die  Färbungen,  welche  beim  Einfliessenlassen  der  Gerbstofflösung 
in  die  Kalilösung  auftreten,  sind  für  die  betreffenden  Gerbstoffe 
charakteristisch.  Es  färbt  sich  Mangrove  tief  rot,  Mimose  lavendel- 
farben,  Kastanie  mahagonifarben,  Myrobalanen  gelbbraun,  S u m a c h 
kanariengelb.  Dieses  Gelb  schlägt  bei  reinem  Sumach  rasch  in  ein 
schönes  Grün  um,  bei  Anwesenheit  von  Pistacia  oder  Tamarinde  da- 
gegen in  tiefbraun. 
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IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

2.  Auf  Pharmazie  bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  Quillajasäure  berichtet  P.  Hof f mann1).  Die  Saponine 
gehören  zu  der  im  Pflanzenreiche  ansserordentlich  weit  verbreiteten 
Gruppe  der  Glykoside;  bislang  sind  aus  267  Pflanzenarten  mehr  oder 
weniger  gut  charakterisierte  Körper  dargestellt,  die  man  als  Saponine 
ansprechen  muss.  Ihnen  allen  gemeinsam  sind  die  Eigenschaften,  die 
roten  Blutkörperchen  sehr  leicht  zu  lösen  und  ein  starkes  Schäumen 
ihrer  wässerigen  Lösungen  zu  bewirken.  Sie  schmecken  kratzend  und 
wirken  trocken  niesenerregend. 

Nach  den  Beobachtungen  von  R.  Kobert  enthält  die  Quillajarinde 
zwei  Saponine:  die  Quillajasäure  und  das  Quillajasapotoxin,  die  sich 
mittels  Bleiazetats  und  Bleiessigs  trennen  lassen;  neuerdings  ist  es 
Kobert  gelungen,  beide  Körper  durch  eine  gesättigte  Lösung  von 
schwefelsaurem  Ammon  voneinander  zu  scheiden,  hierbei  fällt  nur  die 
Quillajasäure  aus.  Hoffmann  hat  nun  die  Quillajasäure  weiter  er- 
forscht. Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  dieses  Saponins  diente 
teils  die  Quillajarinde,  teils  das  käufliche  Saponinum  depuratum 
St  harn  er,  welches  20%  davon  enthält  und  als  hygroskopisches  bräun- 
liches Pulver  gewonnen  wird.  Um  reine  Quillajasäure  darzustellen, 
löst  man  das  Saponin  in  der  zehnfachen  Menge  Weingeist  von  18°/0, 
fällt  mit  Bleiazetat  im  Überschuss,  wäscht  mit  Alkohol  aus,  suspendiert 
den  weissen  Niederschlag  dann  in  verdünntem  Alkohol,  entbleit  mit 
Schwefelwasserstoff  und  dunstet  ab.  Diese  Behandlung  wird  mehrmals 
wiederholt.  Nach  wiederholtem  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Äther  gelingt  es  die  Quillajasäure  rein  zu  erhalten.  Das  reine  Glykosid 
ist  schwach  bräunlich  gefärbt,  amorph,  stark  hygroskopisch  und  von 
schwach  saurer  Reaktion.  In  trockenem  Zustande  reizt  es  heftig  zum 
Niesen,  die  wässerige  Lösung  schäumt  stark  und  besitzt  einen  kratzenden 
Geschmack.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkoholen,  in  Wasser  und  Alkalien. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  kann  man  es  durch  Bleiazetat  und  Baryt- 
hydrat, aus  der  alkoholischen  durch  Äther  fällen.  Die  Giftigkeit  der 
Quillajasäure  geht  aus  Versuchen  an  Hunden  und  Katzen  hervor,  als 


l)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  86,  2722. 
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letale  Dosis  ergaben  sich  0,9  mg  auf  ein  kg  Körpergewicht  beim  Ein- 
spritzen in  die  Blutbahn.  In  einer  Verdünnung  von  1:40000  gelang 
es  noch,  die  roten  Blutkörperchen  innerhalb  10  Minuten  im  Reagens- 
glase zu  lösen.  Die  Formel  für  die  Quillajasäure  hat  der  Verfasser 
noch  nicht  endgiltig  festgestellt ;  beim  Spalten  mittels  verdünnter  Säuren 
liefert  sie  32°/0  Sapogenin  und  Zucker;  100  Teile  des  Glykosides  er- 
gaben 32,17  Teile  Sapogenin  und  29,25  Teile  Galaktose  und  einen 
durch  Hefe  nicht  vergärbaren,  rechtsdrehenden  Zucker. 

Aus  dem  Quillajaextrakt  erhielt  Hoffmann  noch  zwei  freie  Säuren 
in  sehr  geringer  Menge;  der  Schmelzpunkt  der  einen  liegt  bei  167°, 
der  der  anderen  bei  207  bis  208°.  Ferner  erhielt  er  aus  der  rohen 
Quillajasäure  eine  Millons  Reagens  rotfärbende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 134 — 135  (bei  13  mm  Druck).  Diese  bleibt  beim  Fällen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Äther  in  Lösung. 

Für  die  Bestimmung  von  Morphin  im  Opium  und  in  der  Opium- 
tinktur schlägt  £.  Dowzard1)  das  nachstehende  Verfahren  vor:  Man 
übergiesst  8  g  des  zu  prüfenden  Opiums  in  einem  Kolben  von  200  cc 
Inhalt  mit  100  cc  Wasser,  erwärmt  den  mit  einem  Gummistopfen  ver- 
schlossenen Kolben  unter  häufigem  Umschütteln  eine  Stunde  lang  oder 
so  lange,  bis  die  Masse  vollständig  zerfallen  ist,  in  Wasser  von  80 
bis  90°,  lässt  alsdann  abkühlen,  setzt  3  g  gelöschten  Kalk  zu  und 
schüttelt  während  ein  bis  zwei  Stunden  häufig.  Man  filtriert,  bringt 
51,6  cc  des  Filtrates  (=±g  Opium)  in  einen  gleich  grossen  Kolben, 
setzt  5  rc  Alkohol  von  90  °/0,  30  cc  Äther  und  2  g  Chlorammonium  zu 
und  schüttelt  eine  halbe  Stunde  hindurch.  Nach  zwölfstündigem  Stehen 
bringt  man  das  Morphin  auf  ein  glattes  Filter,  spült  und  wäscht  nach, 
löst  das  gesammelte  Morphin  in  20  cc  Vio'Normalschwefelsäure  und 
titriert  mit  Vio'Normalnatronlauge  unter  Anwendung  von  Methylorange 
als  Indikator.    1  cc  Vio^ormalschwefelsäure  -  0,0238  g  Morphin. 

Über  die  Prüfung  von  Cocainum  hydrochloricum  berichtet 
C.  E.  Carl  so  n*).  Das  D.  A.  B.  IV  schreibt  zur  Prüfung  des 
KokaXnhydrocblorides  unter  anderem  folgendes  vor:  0,1  g  soll,  in  b  cc 
Wasser  unter  Zusatz  von  3  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
eine  Flüssigkeit  liefern,  welche  durch  5  Tropfen  Kaliumpermanganat- 
lösung  violett  gefärbt  wird.    Bei  Ausschluss  von  Staub  soll  diese 


i)  Pharmaceutical  Jouni.  [4]  17,  909;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  160. 
*)  Pharm.  Zentralballe  45,  69. 


130 


Bericht:  Spezielle  analytische  Methoden. 


Färbung  im  Laufe  einer  halben  Stunde  kaum  eine  Abnahme  zeigen. 
Der  Verfasser  hat  beobachtet,  dass  sich  in  einem  speziellen  Falle  das 
obengenannte  Reaktionsgemisch,  im  Dunkeln  aufbewahrt,  beinahe  30 
Minuten  lang  unverändert  hielt,  bei  Einwirkung  von  Licht  trat  aber 
Reduktionserscheinung  ein:  die  blauviolette  Farbe  ging  in  rotviolett 
über.  Stellte  man  den  Versuch  so  an,  dass  man  die  Permanganat- 
lösung  vor  der  Schwefelsäure  zusetzte,  so  zeigte  die  Reaktionsflüssigkeit 
schon  nach  10  Minuten  eine  ziegelrote  Farbe;  die  gleichen  Ergebnisse 
erhielt  man,  wenn  man  die  Reaktion  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure 
ausführte.  Der  Zusatz  der  vorgeschriebenen  Menge  von  verdünnter 
Schwefelsäure  spielt  augenscheinlich  bei  Ausführung  dieser  Reaktion 
eine  wesentliche  Rolle,  weil  die  Säure  die  Permanganat  reduzierende 
Substanz,  als  welche  in  diesem  Falle  wohl  CinnamylkokaYn  anzusehen 
ist,  sehr  schnell  umwandeln  kann.  Der  Verfasser  empfiehlt,  die  Prüfung 
des  salzsauren  Kokains  auf  Grund  seiner  Versuche  in  der  Weise  zu 
verschärfen,  dass  man  die  Prüfung  mit  Kaliumpermanganat  ohne  Zu- 
satz von  verdünnter  Schwefelsäure  ausführt,  indem  er  darauf  hinweist, 
dass  Kokai'nhydrochlorid  im  Handel  vorkommt,  welches  auch  dieser 
verschärften  Anforderung  durchaus  entspricht. 

Zur  Prüfling  dicker  Extrakte  empfiehlt  Ph.  Röder1)  in  ana- 
loger Weise,  wie  dies  bei  der  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln  ja 
bereits  sehr  häufig  geschieht,  anstatt  der  Bestimmung  des  Trocken- 
rückstandes das  spezifische  Gewicht  des  mit  einer  bekannten  Wasser- 
menge verdünnten  Extraktes  zu  bestimmen. 

Über  die  Wertbestimmung  von  Kanthariden  macht  Puron 
Sing2)  Vorschläge.  Der  Verfasser  beschreibt  zwei  Methoden,  nach 
welchen  sich  das  Kantharidin  bequem  isolieren  und  bestimmen  lassen 
soll.  Nach  der  einen  Methode  behandelt  man  25  g  Kanthariden  mit 
200  cc  Salpetersäure  von  5  °/0  und  dampft  die  Flüssigkeit  darauf  auf 
dem  Wasserbade  unter  Zusatz  von  etwas  Gips  zur  Trockne  ein.  Den 
erhaltenen  Rückstand  zieht  man  mit  Chloroform  aus  und  destilliert  das 
Chloroform  ab.  Die  zurückbleibenden  Kantharidinkristalle  kann  man 
durch  Abwaschen  mit  wenig  Äther  oder  Alkohol  leicht  von  der  an- 
hängenden, öligen  Flüssigkeit  befreien,  da  das  Fett  der  Kanthariden 
durch  die  Salpetersäure  zum  Teil  oxydiert  wird. 


1)  Pharm.  Zentralhalle  46,  197. 

2)  Journal  Pharm.  Soc.  Japon;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  88. 
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Nach  der  anderen  Methode  säuert  man  25  g  Kantharidenpulver 
mit  Salzsäure  an  und  erschöpft  sie  im  Soxhle t 'sehen  Extraktions- 
apparate mit  siedendem  Chloroform.  Die  aus  dem  öligen  Destillations- 
rückstande angeschossenen  Kristalle  wäscht  man  mit  Äther  ab,  ver- 
dunstet die  ätherische  Lösung  und  verseift  den  Rückstand.  Diese  Seife 
behandelt  man  mit  Alaunlösung,  welche  das  Kantharidin  löst;  engt 
man  nun  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  scheidet  sich  das  Kantharidin 
ab,  welches  man  mit  der  Hauptmenge  vereinigt. 

Über  die  Untersuchung  von  Spiköl  teilen  E.  J.  Parry  und 
C.  T.  Bennet1)  ihre  Erfahrungen  mit.  Nach  den  Beobachtungen  der 
Verfasser  befinden  sich  augenblicklich'  im  englischen  Handel  Spiköle, 
die  mit  grossem  Geschick  gefälscht  sind.  Das  spezifische  Gewicht  des 
Öles  kann  zwischen  0,904  und  0,915  schwanken,  ohne  dass  eine  Ver- 
fälschung vorliegt;  als  oberste  Grenze  des  Drehungsvermögens  von 
echtem  Spiköl  fanden  die  Verfasser  +4°,  gegen  bisher  +7°;  sie 
haben  echtes  Spiköl  mit  25°/0  der  meistens  zur  Fälschung  dienenden 
Mittel  gemischt  und  beobachtet,  dass  diese  Mischung  ein  kaum  ver- 
ändertes Drehungsvermögen  und  spezifisches  Gewicht  hat,  als  echtes  Öl ; 
auch  die  Löslichkeit  in  Weingeist  von  70°/0  entspricht  der  des  unver- 
fälschten Spiköles.  Verwendet  man  als  Lösungsmittel  Weingeist  von 
65°/0,  so  braucht  man,  um  reines  Spiköl  zu  lösen,  bei  15 ü  6  Volumen. 
Bei  einer  Verfälschung  mit  10  bis  15°/0  fremder  Öle  ist  die  Lösung 
trübe.  Als  die  gewöhnlichsten  Verfälschungsmittel  gelten  Terpentinöl, 
schlechtes  Rosmarinöl  und  Safrol.  Für  notwendig  halten  die  Verfasser 
die  fraktionierte  Destillation.  Auch  eine  Bestimmung  des  Ester-  und 
Alkoholgehaltes  kann  gute  Dienste  leisten,  namentlich  wenn  Rosmarinöl 
vorliegt. 

Sie  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Zimmtaldehydes  führt 
Hanns2)  durch  Fällung  desselben  mit  Semioxamazid  aus.  Zur  Be- 
stimmung des  Zimmtaldehydes  im  allgemeinen  verteilt  man  etwa  0,1  g 
desselben  in  85  cc  Wasser  durch  Schütteln  fein  und  fügt  ungefähr  die 
anderthalbfache  Menge  des  Semioxamazides,  in  15  er?  heissem  Wasser 
gelöst,  hinzu,  schliesst  den  Kolben  und  schüttelt  kräftig.  Nach  2  bis 
5  Minuten  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  und  bei  weiterem  Schütteln  ballt 
sich  der  Niederschlag  zusammen.    Nach  24  stündigem  Stehen  filtriert 

i)  Chemist  u.  Druggist  1903,  S.  1011 ;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  60. 
»)  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nabrungs-  u.  Genussmittel  1903,  S.  817;  durch 
Pharm.  Zentralhalle  45,  37. 
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man  die  Flüssigkeit  durch  einen  mit  Asbest  beschickten  Gooch-Tiegel, 
wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknet  dann  4  bis  5  Stunden  lang 
bei  105°  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Durch  Multiplikation  des  Gewichtes 
des  Niederschlages  mit  0,6083  erhält  man  die  Menge  des  Aldehydes. 

Das  Verfahren  lässt  sich  nun  auch  anwenden  zur  Bestimmung  des 
Aldehydes  in  Zimmtölen,  wobei  man  allerdings  auch  die  in  denselben 
enthaltenen  anderen  Aldehyde  (Benzaldehyd,  Kuminaldehyd,  Phenylpropyl- 
aldehyd,  Nonylaldehyd,  Furfurol,  Amylmethylketon)  mit  bestimmt.  Man 
nimmt  0,15  bis  0,2  g  Öl  und  0,25  bis  0,35  g  Azid  und  sorgt  durch 
kräftiges  Schütteln,  das  man  während  der  ersten  3  Stunden  öfter  wieder- 
holt, für  feine  Verteilung.  Bei  der  Bestimmung  des  Aldehydes  in  der 
Zimmtrinde  destilliert  man  5  bis  8  g  der  feingemahlenen  Rinde  mit 
100  cc  Wasser  in  einem  Erlenmeyer- Kolben  mit  Wasserdampf,  bis 
400  cc  Flüssigkeit  übergegangen  sind.  Das  Destillat  schüttelt  man  drei- 
bis  viermal  mit  Äther  aus,  destilliert  den  Äther  im  Wasserbade  ab, 
verteilt  das  Hinterbliebene  öl  in  85  cc  Wasser  und  verfährt  weiter  wie 
oben. 

Das  Semioxamazid  stellt  man  in  folgender  Weise  dar:  10  g  fein  zerrie- 
benes Hydrazinsulfat  trägt  man  in  eine  Lösung  von  9  g  Ätzkali  in  100  cc 
Wasser  ein  und  scheidet  das  gebildete  Ealiumsulfat  durch  Zusatz  von 
100  cc  Alkohol  ab.  Nach  dem  Filtrieren  erwärmt  man  die  Lösung, 
trägt  hierauf  9  g  Oxamäthan  in  kleinen  Portionen  ein  und  kühlt  nach 
halbstündigem  Erwärmen  ab,  wobei  sich  das  Azid  in  perlmutterglänzen- 
den Schuppen  abscheidet,  welche  man  umkristallisiert  Das  Oxamäthan 
erhält  man  durch  Einleiten  von  gasförmigem  Chlorwasserstoff  in  eine 
Aufschwemmung  von  200  g  wasserfreier  Oxalsäure  in  300  cc  absolutem 
Alkohol,  Abkühlung  auf  0°  und  weiteres  Einleiten  bis  zur  Sättigung. 
Nach  12  stündigem  Stehen  trägt  man  das  Reaktionsgemisch  in  eine 
Mischung  von  Eis  und  kristallisierter  Soda  ein,  wobei  man  die  Tempe- 
ratur von  0°  nicht  überschreiten  darf  und  dafür  sorgen  muss,  dass  die 
Lösung  stets  alkalisch  bleibt.  In  100  g  des  sich  abscheidenden  öligen 
Oxalsäureäthylesters  in  alkoholischer  Lösung  trägt  man  unter  Kühlung 
auf  0°  42  g  Ammoniakflüssigkeit  von  10  °/0  und  50  cc  absoluten  Alkohol 
unter  stetem  Umrühren  ein.  Das  sich  ausscheidende  Oxamäthan  saugt 
man  ab  und  kristallisiert  es  aus  Alkohol  um. 

Über  die  Bestimmung  des  Eisens  im  Jodeisenlebertran  und 
Eisenlebertran  berichtet  C.  Guldensteeden  Egeling1).    Er  be- 

*)  Pharm.  Weekblad  1903,  S.  1085;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  72. 
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spricht  zunächst  die  von  van  der  Wielen  vorgeschlagene  Methode, 
wonach  der  Tran  verseift,  die  Seife  dann  mit  Salzsäure  zersetzt,  das 
Eisen  mit  Kaliumchlorat  oxydiert  und  dann  jodometriscb  bestimmt 
werden  soll.  (Bei  Eisenlebertran  kann  die  Verseifung  wegfallen.)  Der 
Verfasser  fand  nach  dieser  Methode  wechselnde  Resultate,  weil  das  Jod 
bei  der  Verseifung  an  Kali  gebunden  wird,  beim  Zusatz  von  Salzsäure 
Jodwasserstoff  bildet  und  aus  diesem  beim  Zusatz  des  Kalium  chlor ates 
frei  gemacht  wird.  Er  empfiehlt  daher  folgende  Methode:  Man  erhitzt 
20<7  Jodeisenlebertran  mit  20cc  starkem  Weingeist  und  lOcc  Kalilauge 
von  30°/0  unter  möglichster  Vermeidung  von  Weingeistverlust  eine 
Stunde  bis  zur  Verseifung  auf  dem  Wasserbade.  Man  fügt  nun  150  co 
Wasser  hinzu  und  setzt  das  Erwärmen  noch  eine  Stunde  fort,  wobei 
sich  Ferrihydroxyd  in  Flocken  abscheidet.  Dieses  sammelt  man,  wäscht 
gut  aus,  löst  in  20  cc  verdünnter  Schwefelsäure,  versetzt  diese  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1 :  2000)  bis  zur  Rötung, 
zerstört  den  Überschuss  durch  Weingeist,  fügt  Kaliumjodid  hinzu  und 
titriert  das  Jod  mittels  Natriumthiosulfats. 

Zur  Prüfung  von  Hämoglobin  und  Hämatogen  wird  in  der 
Pharmazeutischen  Zeitung  *)  empfohlen,  aus  einer  in  lauwarmem  Wasser 
gelösten  Menge  der  Substanz  die  Eiweisskörper  mit  Ammonsulfat  aus- 
zusalzen, den  Niederschlag  zu  veraschen  und  in  der  Asche  das  Eisen 
jodometrisch  zu  bestimmen.  Mit  dem  Zinnofs ki 'scheu  Faktor  298,95 
multipliziert,  ergibt  sich  hieraus  das  Hämoglobin.  Die  käuflichen 
Präparate  sollen  häufig  nur  30 — 40— 60°/0  Hämoglobin  erhalten.  Der 
Rest  ist  Serumeiweiss. 

Studien  über  Quecksilberoxy Cyanid  hat  Richard2)  angestellt. 
Die  Präparate  des  Handels  sind  nach  ihm  fast  sämtlich  nur  Queck- 
silbercyanid.  Um  die  Unterschiede  beider  Präparate  hinsichtlich  ihres 
analytischen  Verhaltens  festzustellen,  bereitete  er  nach  folgendem  Ver- 
fahren selbst  das  Oxycyanid.  100  g  Quecksilbercyanid,  70  g  gelbes 
Quecksilberoxyd  und  2000  g  Wasser  kocht  man  drei  Stunden  hindurch 
am  Rückflusskühler,  wobei  Quecksilberoxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Aus 
der  heiss  filtrierten,  farblosen  Lösung  scheidet  sich  beim  Abkühlen  ein 
weisses  mikrokristallinisches  Pulver  aus.  Dieser  Körper  ist  bei  Tem- 
peraturen über  80 0  ziemlich  unbeständig,  in  Wasser  und  Weingeist  ist 
er  weniger  löslich  als  Quecksilbercyanid.   Durch  Kali-  und  Natronlauge 

i)  Pharm.  Zeitung  1903,  S.  804;  durch  Pharm.  Zentialhalle  46,  71. 
»)  Chemiker-Zeitung  27,  R.  325. 
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wird  das  Oxycyanid  nicht  verändert,  behandelt  man  es  aber  mit  kon- 
zentrierter Ammoniakflüssigkeit,  so  löst  es  sich  teilweise,  während  ein 
gelber  Niederschlag  zurückbleibt,  der  viel  gelbes  Quecksilberoxyd  ent- 
hält, während  Quecksilbercyanid  bei  der  gleichen  Behandlung  leicht  in 
Lösung  geht.  Bei  der  Analyse  gab  das  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Queeksilberoxycyanid  11,076  °/0  Cyan,  während  die  Formel 
Hg(CN)2HgO  11,111  °/0  verlangt.  Äonzentriert  man  die  Mutterlaugen, 
die  man  bei  der  Darstellung  des  Oxyqgp\gs  erhält,  so  ergeben  sich 
Produkte,  die  zwischen  Cyanid  und  Ox^Syaaid  liegen,  da  ihr  Cyan- 
gehalt  von  11.111  °/0  bis  20,635  °/0  schwankte. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

X.  Spiro. 

Die  sogenannte  Pyrrol-Fichtenspanreaktion,  die  Bildung  des  in- 
tensiv rot  gefärbten  Kondensationsproduktes  von  Pyrrol  mit  dem  Holz- 
aldehyd Hadromal,  hat  C.  Neuberg1)  eingehend  untersucht  und 
dabei  festgestellt,  das s  die  Mehrzahl  aller  stickstoffhaltigen 
Substanzen  befähigt  ist,  Pyrrol  zu  entwickeln:  Im  ein- 
zelnen unterscheidet  Neuberg  4  Gruppen  von  Substanzen:  1.  solche, 
die  in  Lösung  oder  in  unzersetztem  Zustande  in  Dampfform  direkt  die 
Pyrrolprobe  geben,  wie  Pyrrol,  Indol,  Carbazol;  2.  solche,  die  beim 
Glühen  unter  Zersetzung  durch  eine  pyrogene  Reaktion  fichtenspan- 
rötende  Dämpfe  entwickeln:  hierher  zählen  die  folgenden  Substanzen, 
resp.  ihre  Ammoniumsalze:  Zuckersäure,  Glutaminsäure,  Serin,  alle 
Monaminosäuren,  viele  Keto-  und  Oxysäuren,  Taurin,  Diaminosäuren, 
Thio-  und  Oxyaminosäuren,  Pyrrolidinkarbonsäure ;  3.  solche,  die  nach 
dem  Glühen  und  gleichzeitiger  Reduktion  durch  Zinkstaub  die  Reaktion 
liefern:  hierher  gehören  die  Ammonsalze  der  Oxalsäure,  der  Malon- 
säure,  der  Säuren  der  Kohlehydratreihe,  deren  Oxime  etc.  Die  Ver- 
bindungen der  Gruppe  2  geben  nach  Reduktion  die  Reaktion  besonders 
schön',  4.  solche,  die  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  Ammonsalzen 
Pyrrole  liefern:  es  sind  die  sauerstoffhaltigen,  neutralen  Verbindungen 
vom  Typus  des  Furans  und  der  ;-Diketone.  Bei  der  Benutzung  der 
viel  angewandten  Pyrrolreaktion  ist  also  Vorsicht  am  Platze.  Die 

*)  Beiträge  zur  wissenschaftlichen  Medizin  und  Chemie.  Festschrift  für 
E.  Salkowski.    Berlin  1904.   S.  271. 
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Untersuchungen  fasst  der  Verfasser  in  folgender  Tabelle  zusammen. 
Es  geben  die  Pyrrolreaktion : 


Ohne  j  Nach  Zusatz . 
weiteres  jYon  Zinkstaub 


Nach  Zusatz  von 
Zinkstaub  +  NH8 


Guanin  

Hjpoxanthin     .   .  ■ 
Adenin  .... 
Harnsäure     .   .  . 
Allan toin  .... 
Hydantoin8&ure 

Betain  

Sarkosin  .... 
Gljkokoll  .... 

Alanin  

Leucin  

Trrosin  .... 
Phenylalanin .  .  . 
Asparagin  .  .  . 
Pyrrolidincarbonslure 
Arginin  .  .  ,  . 
Lysin  .  .  .  J.  . 
Histidin  .... 
Diaminopropionsäure 

Cystin  

Diaro  inobernstein  säure 

Taorin  

Brenztraubensäure  . 
Lärulinsäure .  .  . 
jtf-Oxybutteraäure  . 
Azetessigsäure  .  . 
Malonsäure  .  .  . 
Oxalsäure  .... 
Brenzweina&ure  .  . 
Glutare&ure  .  .  . 
Korksänre  .  .  . 
Azelainsäure  .  .  . 
Sebazinsäure  .  . 
Zitrakonsäure  .  . 
Weinsäure  .  .  . 
Äpfelsäure  .  .  . 
Glukuronaäure  .  . 
a-Glukonsäure  .  . 
a-Galaktonsäure 
l-Trioxyglutarsäure 
l-Errthronsäure  .  . 
d-Glukosamin  .  . 
l-Arabinosoxim  .  . 
1-Erythrosediazetaniid 
BarbiturBäure  .  . 
Methylpyrimidin 
Milchsäure    .    .  . 


—  schwach 
schwach  schwach 

deutlich  j  stark 


stark  „ 

»  » 

„  deutlich 

deutlich  stark 

stark 


ebenso,  resp.  veratärkt 


stark  auch  ohne  Zusatz  von  Zink, 
stark 
deutlich 
schwach 


stark 
schwach 


stark 
deutlich 


beträchtlich  stark 
ganz  schwach  stark  beim  Glühen  mit  Ätzkalk 
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Die  Schwefelbestimmung  mittels  Natrinm/roperoxyds  in  organi- 
schen Substanzen  führen  A.  Neumann  und  J.  Meinertz1)  in 
folgender  Art  unter  Anwendung  von  Kaliumnatriumkarbonat 
aus:  lg  Substanz  wird  mit  5g  Kaliumnatriumkarbonat  und  2l/2g 
Natriumperoxyd  in  einem  Nickeltiegel  von  zirka  100  cc  Inhalt  innig 
vermengt  und  Aber  einer  kleinen  Gasflamme  ungefähr  1  Stunde  lang 
erhitzt,  bis  die  Mischung  völlig  zusammengesintert  ist.  Nach  kurzer 
Abkühlung  (etwa  5  Minuten)  werden  wieder  21j2g  Peroxyd  zugesetzt, 
dann  wird  mit  kleiner  Flamme  noch  einmal  etwa  1  Stunde  erwärmt, 
und  zwar  bis  die  Hauptmenge  sich  verflüssigt  hat.  Hierauf  entfernt 
man  den  Gasbrenner,  gibt  noch  2  g  Peroxyd  hinein  und  glüht  etwa 
1/4  Stunde,  indem  man  die  Flamme  allmählich  bis  zur  vollen  Stärke 
vergrössert;  alsdann  ist  völlige  Verflüssigung  eingetreten.  Der  Tiegel 
bleibt  dauernd  bedeckt.  Man  kann  die  Schmelze  während  der  ganzen 
Veraschung  sich  selbst  überlassen;  Verpuffen  und  Entzündung  der  Sub- 
stanz sind  sicher  zu  vermeiden,  wenn  man  nur  darauf  achtet,  dass  man 
die  Gasflamme  bis  zur  letzten  Viertelstunde,  besonders  aber  am  Anfang, 
nicht  zu  gross  macht.  Die  erkaltete  grünlich-graue  Schmelze  wird  im 
Tiegel  mit  Wasser  übergössen  und  bedeckt  mit  kleiner  Flamme  bis  zur 
Lösung  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  wird  in  ein  Becherglas  übergespült, 
mit  bromhaltiger  Salzsäure  vorsichtig  (Bedecken  mit  einem  Uhrglas) 
sauer  gemacht  und  nun  auf  dem  Wasserbade  einige  Zeit  erhitzt,  wobei 
eine  klare  grünliche  Lösung  entsteht.  Da  die  Substanz  völlig  verbrannt 
und  keine  Kohle  entstanden  ist,  kann  sofort  die  Fällung  mit  Chlor- 
baryum  angeschlossen  werden. 

Die  verschiedenen  Methoden  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung 
von  Glukose  im  Harn  hat  E.  Pflüger  in  Gemeinschaft  mit 
B.  Schöndorff  und  Fr.  Wenzel2)  in  seiner  bekannten  gründlichen 
Art  einer  Prüfung  unterzogen.  Es  ergab  sich  zunächst,  dass  mehr  als 
die  Hälfte  normaler,  also  zuckerfreier  Harne  die  Nylander'sche 
Reaktion  gaben.  Dabei  handelte  es  sich  nicht  etwa  um  eine  spuren- 
hafte Andeutung  einer  Dunkelfärbung  des  Harnes  durch  Reduktion  des 
Wismuthoxydes,  sondern  um  die  massenhafte  Abscheidung  kohlschwarzer 
oder  mehr  oder  weniger  schwarzgrauer  Pulver.  Auch  sonst  zeigt  die 
Reaktion  schwere  Mängel,  kann  z.  B.  nie  zu  Ende  geführt  werden  und 
fällt  bald  positiv  aus,  bald  versagt  sie.  —  Vorzüglich  bewährte  sich 

i)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  4«,  37—40. 
*)  Pflüger's  Archiv  105,  121—175. 
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dagegen  die  Probe  von  Worm-Milller.  Das  Wesentliche  dieser 
Probe  besteht  nicht  darin,  dass  Reduktion  eintritt  oder  nicht,  sondern 
dass  nicht  die  braunrote,  sondern  die  ziegelrote  Farbe  des  Kupferoxyduls 
sich  geltend  macht,  welches  sich  ausgeschieden  hat.  Bei  negativem 
Ausfall  der  Probe  muss  man  immerhin  daran  denken,  dass  Stoffe  vor- 
handen sein  können,  welche  die  Reaktion  hindern,  die  aber  durch  Ver- 
dünnung mehr  oder  weniger  unschädlich  gemacht  werden  können.  Wenn 
es  sich  um  den  Nachweis  sehr  kleiner  Zuckermengen  von  0,3  bis  0,1  °/0 
handelt,  so  hat  man  bei  Anstellung  der  Probe  folgendes  zu  beachten: 
Macht  man  die  Probe  nach  Vorschrift,  indem  man  3  cc  Kupferlösung 
mit  5,5  cc  Seignettesalzlösung  mischt  und  diese  nach  dem  Erhitzen  zu 
5  cc  Harn  giesst,  so  kann  der  Fall  eintreten,  dass  nach  der  Abkühlung 
die  Mischung  im  durchfallenden  Licht  noch  schön  blau  ist,  im  auf- 
fallenden aber  eine  weissliche  Opaleszenz  zeigt,  welche  durch  suspen- 
diertes Kupferoxydul  bedingt  ist.  Jetzt  nehme  man  für  eine  neue  Probe 
nicht  3,  sondern  2  cc  Kupferlösung  auf  2,5  cc  Seignettesalzlösung  und 
verfahre  nach  Vorschrift,  eventuell  nimmt  man  nur  1,5  oder  1  cc  Kupfer- 
lösung auf  2,5  vc  Seignettesalzlösung.  So  Hessen  sich  noch  0,03  °/0 
Zucker  im  Harn  einer  diabetischen  Frau  nachweisen.  —  Was  nun  die 
Trommer'sche  Probe  betrifft,  so  zeigt  dieselbe  zuverlässig  Zucker 
an,  wenn  die  Ausscheidung  des  Kupferoxyduls  schon  vor  dem  Kochen 
der  Mischung  erfolgt.  Sobald  bei  vorsichtiger  Mischung  der  Trorame  r'schen 
Reagenzien  mit  dem  Harne  Trübungen  oder  Niederschläge  entstehen, 
enthält  der  Harn  sehr  wahrscheinlich  keinen  Zucker.  Wenn  sogar  beim 
Kochen  keine  Reduktion  eintritt,  wohl  aber  bei  der  nachherigen  Ab- 
kühlung, oder  wenn  erst  bei  längerer  Fortsetzung  des  Kochens  eine 
sogar  starke  Abscheidung  von  meist  gelbem  Kupferhydroxydul  sich  be- 
merkbar macht,  so  ist  diese  Reaktion  zweideutig,  denn  sie  kann  durch 
Zucker  veranlasst  sein,  wird  aber  auch  bei  normalen  Harnen  beobachtet. 
Sehr  viele  normale  Harne,  die  die  Polarisation  null  haben  und  die 
Wrorm- Müller -sehe  Reaktion  nicht  liefern,  geben  bei  etwas  längerem 
Erhitzen  und  nachheriger  Abkühlung  eine  ausgezeichnete  Tromm  er 'sehe 
Probe.  —  Bezüglich  der  Polarisation  ist  zu  bemerken,  dass  Fälle 
vorkommen,  bei  denen  Rechtsdrehung  vorhanden  ist,  ohne  dass  der  Harn 
die  W  o  r  m  -  M  ü  1 1  e  r  'sehe  Reaktion  gibt.  Die  Kontrolle  der  Polarisation 
durch  Reduktion  sichert  am  besten  vor  Irrtum.  Wenn  man  bei  der 
quantitativen  Analyse  des  Zuckers  im  diabetischen  Harn  sich  nur  auf 
das  Polarimeter  verlässt  und  die  Titration  vernachlässigt,  so  kann  man 
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die  Menge  der  Kohlehydrate  um  das  Dreifache  und  mehr  zu  hoch 
finden.  —  Auch  der  Nachweis  des  Zuckers  durch  Gärung  ist  nicht 
einwandsfrei.  Zuckerhaltiger  Harn  enthält  meist  wechselnde  Mengen 
von  Kohlensäure.  Ist  der  menschliche  Harn  mit  der  Luft  in  Berührung 
gekommen,  so  enthält  er  weniger  Kohlensäure,  so  dass  bei  der  Gärung 
die  sichtbare  Gasentwickelung  nicht  durch  den  Zuckergehalt  des  Harns 
allein  beeinflusst  wird.  Hierzu  kommt,  dass  jede  Hefe  auch  ohne 
Zuckerzusatz  bald  mehr,  bald  weniger  Kohlensäure  entwickelt.  Die 
Intensität  der  Selbstgärung  der  Hefe  kann  durch  verschiedene  Stoffe, 
wie  Salmiak,  Harnstoff,  Leucin,  Pepton  u.  s.  w.  beeinflusst  werden, 
wodurch  eine  weitere  Verwickelung  geliefert  wird.  Endlich  kommen 
Harne  vor,  die  mit  Hefe  gären,  obwohl  sie  zuckerfrei  sind,  und  so 
grosse  Mengen  Kohlensäure  liefern,  als  enthielten  sie  mehr  als  1  °/0 
Zucker ! 

4.   Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

VOM 

A.  Czapski. 

Ermittelung  des  Phenokolh  in  Vergiftungsfällen.  Entgegen  der 
Ansicht  von  Mosso,  dass  das  Phenokoll  sich  im  Körper  nicht  ver- 
ändere, sondern  im  Harn  als  solches  nachgewiesen  werden  könne,  hat 
A.  Archetti1)  durch  Versuche  an  sich  und  an  Kaninchen  festgestellt, 
dass  dies  nicht  der  Fall  ist.  Es  lässt  sich  infolge  dessen  als  solches 
auch  nicht  nach  dem  Stas-Otto'schen  Verfahren  ermitteln. 

Das  Phenokoll  spaltet  sich  nämlich,  und  es  wird  hierbei  p-Araido- 
phenol.  Glykokoll  und  Äthylalkohol  gebildet  nach  folgender  Gleichung: 
^NHCO.CH,NHä 
C6H,-O.C2II5  +2H,0- 
0H  CH,NH, 

°<H'^+C00H  +<'<H"0"- 

Setzt  man  nämlich  zu  dem  Harn  etwas  Eisenchlorid,  so  färbt  sich 
derselbe  schön  violett.  Verfährt  man  nach  St as- Otto,  so  erhält  man 
das  p- Amidophenol  zum  geringeren  Teil  nach  dem  Ausschütteln  der 
sauren  Flüssigkeit,  zum  weitaus  grösseren  Teil  nach  dem  Ausschütteln 
der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  mit  Äther.  Die  Abdampfungs- 
rückstände der  ätherischen  Lösung  zeigen  folgende  Reaktionen:  Mit 


i)  Chemiker-Zeitung  28,  597. 
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Eisenchlorid  färben  sie  sich  blau,  mit  Kaliunibichromat  und  Schwefel- 
säure violett,  ähnlich  wie  beim  Strychnin  —  bei  gelindem  Erwärmen 
geht  diese  Färbung  in  blau  und  grün  über  —  mit  Bromwasser  schwach 
violett  und  mit  Salpetersäure  rosenrot. 

Die  nach  den  Ausschüttelungen  vom  Äther  getrennte  Flüssigkeit 
enthält  das  neben  dem  p-Amidophenol  gebildete  Glykokoll.  Zum  Nach- 
weis desselben  dient  sein  Verhalten  erstens  zu  Eisenchlorid  und  zweitens 
zu  Kalilauge  und  Kupfersulfat.  Bei  Zusatz  von  ersterem  Reagens  färbt 
es  sich  rot,  bei  Zusatz  von  Kupfersulfat  und  Kalilauge  bildet  sich  eine 
klare  blaue  Lösung.  Mit  Bromwasser  oder  mit  Schwefelsäure  und 
Kaliunibichromat  reagiert  die  Flüssigkeit  nicht. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Den  Gebrauch  ganzzahliger  Atomgewichte  empfiehlt  H.  Erd- 
mann1)  neuerdings  speziell  für  alle  Falle,  in  denen  es  nicht  auf 
äusserste  Genauigkeit  ankommt,  also  im  gewöhnlichen  Laboratoriums- 
gebrauch und  in  Fabriken  etc.  Er  weist  darauf  hin,  dass  bei  der  von 
ihm  ja  mehrfach  mit  grosser  Wärme  verteidigten  Grundlage:  Wasser- 
stoff =  1  die  Abweichungen  der  ganzzahligen  Werte  von  den  exakten 
überall  nur  unbedeutend  sind,  und  dass  sich  ganze  Zahlen  leichter  be- 
halten und  verwenden  lassen. 

Als  weiteren  Vorzug  führt  er  an,  dass,  wenn  sich  die  genauen 
Werte  hier  und  da  auch  durch  neue  Untersuchungen  etwas  ändern, 
diese  Abweichungen  innerhalb  der  bei  dieser  Tabelle  unberücksichtigten 
Differenzen  bleiben,  so  dass  die  ganzzahligen  Werte  als  unveränderlich 
dauernd  dem  Gedächtnis  eingeprägt  werden  können. 

Der  Verfasser  bat  schon  früher  in  Gemeinschaft  mit  A.  v.  Baeyer 
eine  solche  Tabelle  mitgeteilt.  Er  gibt  dieselbe  neuerdings  unter  Ver- 
gleich mit  der  neuesten  internationalen  Tabelle  (auf  II  =  1  berechnet). 
Ich  lasse  diese  Tabelle  nachstehend  folgen  *-). 

l)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemi»*  17.  1397:  vom  Verfasser  eingesandt. 
*)  Nur  bei  ganz  wenigen  Elementen  hat  der  Verfasser  halbe  Einheiten 
angegeben,  von  denen  allein  das  Mangan  häufiger  vorkommt. 
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Atomgewichte  der  chemischen 

Lr  r  u  nci 

Stoffe. 

Name 

Zei- 

A tonige  wicht© 

Name 

—    -    -■  -  ■ 

Zei- 

Atomgewichte 

chen  1 

gekürzt 

init2Dezi- 
i     mal  en 

chen 

«ekürzt  ( 

_.  ._ 
Aluminium  . 

-  — . 

AI  ■ 

•  ■_—  - 

27 

20,9 1 

Nickel  .  . 

.  Ni 

58 

58,3o 

Antimon  .  . 

Sb 

119 

119,3.1 

Niub    .  . 

93 

93,25 

Argon  .    .  . 

Ar 

39,6  0 

Osmium 

U8 

190 

189,55 

Arsen  .    .  . 

As 

74 

74,4  ä 

Palladium 

1>  1 

.  ru 

100 

105,74 

Baryum    .  . 

Ba 

18» 

136,3  9 

Phosphor  . 

r 

31 

30.77 

Beryllium 

Be 

<) 

9,03 

Platin  .  . 

.  Ft 

193 

193,34 

Blei.    .    .  . 

Pb 

205 

205.35 

Praseodym 

Pr 

189»/* 

139,4i 

Bor  ...  . 

B 

11 

10,8  r, 

Quecksilber 

• 

199 

198,5o 

Brom  .    .  . 

Br 

79 

79,36 

Radium  . 

.  Ka 

223 

223,33 

Cäsium     .  . 

Cs 

182 

*■*•'+ »  HS» 

Rhodium  . 

Rh 

102 

102,2S 

Cer  .    .    .  . 

CY 

139 

139.20 

Rubidium . 

KD 

85 

84.7-, 

Chlor  .    .  . 

Cl 

85 

35,18 

Ruthenium 

KU 

101 

100,9, 

Chrom  .    .  . 

Cr 

52 

51,7  1 

Samarium 

.  ba 

149 

148,94 

Ei^en   .    .  . 

Fe 

55 

•-»•»»  4  4 

Sauerstoff . 

.  u 

10 

15,8* 

Erbium    .  . 

Er 

165 

104 

Scandium  . 

.  Sc 

44 

43,7  8 

Fluor  .    .  . 

F 

19 

18,9 1 

Schwefel  . 

.  S 

32 

31,83 

Gadolinium  . 

Gd 

155 

155.  ",7 

Selen   .  . 

.  Se 

WVi 

78,5  h 

Gallium    .  . 

Ga 

70 

09,5  o 

Silber  .  . 

•  Ag 

107 

107,12 

Germanium  . 

Ge 

72 

Silizium  . 

2« 

28,1« 

Gold    .    .  . 

Au 

190 

Stickstoff  . 

XT 
.  N 

14 

13,93 

Helium    .  . 

He 

4 

4.00 

Strontium 

.  Sr 

87 

86,94 

Indium  . 

In 

118 

113,10 

Tantal  .  . 

1  a 

182 

181. 5  r, 

Iridium    .  . 

Ir 

192 

191.5« 

Tellur  .  . 

.    1  e  ! 

120V2 

126.64 

Jod  .    .  . 

J 

120 

120,oo 

Terbium  . 

Tb  1 

159 

158,8o 

Kadmium  . 

Cl 

112 

111,5  s 

Thallium  . 

•  Tl 

203 

202.6i 

Kalium 

K 

89 

38,80 

Thür    .  . 

.  Th 

231 

230,80 

Kalzium 

Ca 

40 

«9,7  r, 

Thulium  . 

.   Tu  1 

170 

169,65 

Kobalt .  . 

Co 

59 

58,50 

Titan   .  . 

.  Ti 

4H 

47,7  4 

Kohlenstoff 

c 

12 

11,91 

Uran    .  . 

.  V 

287 

236,7  4 

Krypton  . 

Kr 

sl 

*1,20 

Vanadin  . 

.  V 

51 

50.«  4 

Kupfer .  . 

Cu 

08 

o:u2 

Wasserstoff 

.  H 

1 

1,00 

Lanthan  . 

La 

138 

137.8; 

Wismut  . 

.  Bi 

207 

206,8r, 

Lithium 

Li 

7 

0.98 

Wolfram  . 

.  W 

1*8 

182,60 

Magnesium 

Mg 

24 

24.18 

Xl'll"ll  .  . 

.  Xc 

127 

127,,« 

Mangan  . 

Mn 

54i  2 

54.5  7 

Ytterbium 

.  Yb 

172 

171,74 

Molybdän  . 

Mo 

95 

95,2,; 

Yttrium 

.  Y 

88 

88.34 

Natrium  . 

Na 

23 

22,88 

Zink    .  . 

.    Zn  , 

05 

64,91 

Neodym  . 

Nd 

143 

142,5  2 

Zinn    .  . 

.  Sn 

IIS 

118.1u 

Neon    .  . 

Ne 

20 

19,  so 

Zirkon  .  . 

.  Zr 

90 

89.8  5 

Zur  Frage  über  einheitliche  Titersubstanzen  (Urtit  er  Substanzen). 

Von 

S.  P.  L.  Sörensen. 

Die  Frage  über  einheitliche  Titersubstanzen  ist  in  den  letzten 
Jahren  lebhaft  diskutiert  worden,  ist  auf  der  Tagesordnung  der  drei 
letzten  internationalen  Kongresse  für  angewandte  Chemie  gewesen  und 
wurde  auf  dem  letzten  Kongresse  der  internationalen  Analysen-Kom- 
mission zur  weiteren  Bearbeitung  überlassen.  Trotzdem  ist  man  selbst 
im  beteiligten  Kreise  über  das  zu  erstrebende  Ziel  noch  nicht  klar, 
geschweige  denn  einig  geworden. 

J.  Wagner,  der  sich  um  die  Behandlung  titrimetrischer  Fragen 
grosse  Verdienste  erworben,  hat  öfters,  teils  auf  der  deutschen  Natur- 
forscher-Versammlung 1901,  teils  auf  dem  fünften  internationalen  Kon- 
gresse für  angewandte  Chemie  in  Berlin  1903  scharf  betont,  dass  es 
sich  darum  handelt,  allgemeine  Vorschriften  für  die  Prüfung  der  Titer- 
substanzen festzulegen,  nicht  aber  bestimmte  Substanzen  zu  empfehlen. 
Vielmehr  empfiehlt  er  als  wünschenswert,  eine  anerkannte  Vorschrift 
zur  Reindarstellung  einer  ganzen  Reihe  von  Titersubstanzen  für  den- 
selben Zweck  auszuarbeiten;  für  azidimetrische  und  alkalimetrische 
Zwecke  nennt  er  zum  Beispiel  nicht  weniger  als  9  Titersubstanzen. 

0.  Kühling1)  ist  dagegen  der  Ansicht,  dass  dies  des  Guten  zu 
viel  ist,  und  schlägt  deshalb  vor,  unter  den  zur  Verfügung  stehenden, 
geeigneten  Stoffen  eine  möglichst  geringe  Anzahl  auszuwählen  und  die- 
selben als  > offizielle  Titersubstanzen«  zu  bezeichnen. 

Der  Kühling'sche  Vorschlag  nähert  sich  dem  der  Tätigkeit  der 
internationalen  Analysen -Kommission  ursprünglich  gesteckten  Ziel, 
welches  von  dem  Vorsitzenden  der  Kommission,  Herrn  Professor  Lunge, 

!)  V.  internationaler  Kongress  für  angewandte  Chemie  zu  Berlin  1903, 
Bericht  I,  S.  325. 
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Zürich,  und  dem  damaligen  Schriftführer  derselben,  Herrn  Professor 
Lind  et,  Paris,  in  ihrem  ersten  Rundschreiben  (Juni  1902)  an  die 
Mitglieder  der  Kommission  folgendermafsen  ausgedrückt  wurde:  »Le 
but  que  la  commission  a  ä  poursuivre  consiste  ä  &ablir  dans  les 
branches  essentielles  de  l'analyse  industrielle  des  methodes  normales 
qui  trouveront  leur  emploi  dans  les  cas  douteux  et  special ement  dans 
les  cas  d'opinions  divergentes  entre  chimistes,  afin  d'äviter  entre  les 
chimistes  des  querelies  provenant  de  1' emploi  de  methodes  differentes. 
Dans  ce  but  il  faudrait  däterminer  pour  chaque  cas  special  une 
seule1)  möthode,  et  par  consequent  celle  qui  est  reconnue  actuelle- 
ment  pour  chaque  cas  comme  la  plus  rationelle.« 

Der  Standpunkt,  welchen  Lunge  und  Lindet  eingenommen 
haben,  scheint  mir  der  einzige  folgerichtige.  Es  lässt  wohl  keinen 
Zweifel  zu,  dass  es  sehr  viele  Titersubstanzen  gibt,  vermittels  deren 
man  zum  Beispiel  eine  Säure  oder  eine  Base  ziemlich  genau  einstellen 
kann,  ja  sogar  so  genau,  dass  die  Abweichung  von  dem  Richtigen 
nicht  mehr  als  ein  paar  pro  Mille  beträgt,  aber  ebenso  unzweifelhaft 
lassen  sich  viele  Gründe  anführen,  welche  es  als  empfehlenswert  er- 
scheinen lassen,  zwischen  diesen  Titersubstanzen  eine  Wahl  zu  treffen. 
So  versteht  es  sich  wohl  von  selbst,  dass  eine  Substanz,  deren  Dar- 
stellung sehr  schwierig  oder  sehr  kostspielig  ist,  oder  eine  solche, 
welche  sich  nicht  gut  in  unverändertem  Zustande  aufbewahren  lässt, 
zur  Benutzung  als  Titersubstanz  nicht  geeignet  ist,  weiterhin  sind  - 
selbstverständlich  solche  Substanzen  von  vornherein  auszuschliessen, 
deren  Benutzung  umständliche  Operationen  erfordert. 

Aber  ganz  abgesehen  hiervon  haften  einer  jeglichen  Titersubstanz 
Fehlerquellen  ungleicher  Art  und  ungleicher  Bedeutung  an,  welche  sich 
immer  durch  grössere  oder  geringere  Abweichungen  in  den  erhaltenen 
Resultaten  zu  erkennen  geben  werden.  Meiner  Ansicht  nach  fällt  der 
Kommission  zunächst  die  Aufgabe  zu,  unter  den  verschiedenen  in  Be- 
tracht kommenden  Titersubstanzen  diejenige  auszuwählen,  welche  dem 
Ideal  am  nächsten  kommt.  Eine  solche  Titersubstanz  muss  leicht  dar- 
stellbar, ihre  Reinheit  in  jeder  Beziehung  leicht  kontrollierbar  sein, 
sie  muss  sich  unverändert  aufbewahren  lassen,  die  Operationen  bei 
ihrer  Anwendung  müssen  einfach  sein,  und  sie  muss  möglichst  genaue 
Resultate  liefern. 


*)  Die  Hervorhebung  ist  von  den  Herren  Lunge  und  Lindet  vorgenommen. 
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Wahrscheinlich  wird  es  nicht  möglich  sein,  in  allen  Fällen  eine 
solche,  ideale  Titersubstanz  (Urtitersubstanz)  zu  beschaffen,  und  die 
Wahl  wird  dann  zunächst  davon  abhängig  sein,  bei  welchen  Anforde- 
rungen man  am  besten  nachlassen  kann.  Hier  scheint  es  mir  selbst- 
verständlich zu  sein: 

1.  dass  es  als  eine  Hauptforderung  betrachtet  werden  muss,  dass 
die  Reinheit  der  Titersubstanz  sich  kontrollieren  und  die  Substanz  sich 
unverändert  aufbewahren  lässt,  während  die  mehr  oder  weniger  um- 
ständliche Darstellungsweise  von  geringerem  Belang  ist,  und 

2.  dass  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  erstrebenswert  ist,  selbst 
wenn  dadurch  die  Operationen  etwas  weniger  einfach  werden. 

Es  handelt  sich  ja  nämlich  nicht  um  Methoden,  welche  not- 
wendigerweise im  täglichen  Betrieb  eingeführt  werden  und  daher  in 
erster  Linie  einfach  sein  müssen,  sondern  nur  um  solche,  welche  in 
Streitfällen  zu  verwenden  sind.  Ich  muss  den  Auseinandersetzungen  der 
Herren  Lunge  und  Lind  et  vollständig  beistimmen,  wenn  sie  in  dem 
oben  angeführten  Rundschreiben  sich  folgendermafsen  äussern: 

»II  est  k  peine  besoin  de  dire  qu'il  ne  s'agit  pas  en  cette  occäsion 
d'6tablir  des  regles  pour  le  contröle  chimique  int£rieur  d'une  fabri- 
cation  ou  pour  Tusage  obligatoire  des  analystes  de  commerce.  Que 
cbacun  emploie  les  mtfthodes  qui  lui  paraissent  les  plus  süres  et  les 
plus  rationnelles.  M£me  en  cas  de  conflit  entre  2  adversaires,  ceux-ci 
pourront  s'entendre  apres  comme  avant  sur  des  methodes  quelconques, 
differentes  de  celles  proposees  par  notre  commission;  pourtant  il  est 
d?une  valeur  incontestable  si  de  part  d'une  commission  internationale 
on  etablit  des  r&gles  auxquelles  on  pourra  s'adresser  sans  autres  en  cas 
de  litige,  et  qu'on  pourra  imposer  directement  aux  chimistes  des  2  parts 
en  cas  de  manque  d'entente.« 

In  derartigen  Streitfällen  wird  es  ganz  irreleitend  sein,  mehr  als 
eine  Methode  zu  empfehlen,  aber  dieselbe  muss  dann  dem  Ideal  mög- 
lichst nahe  kommen. 

In  genauem  Zusammenhang  mit  dem  oben  Erörterten  steht  die 
Weise,  auf  welche  1.  die  Reinheit  der  Titersubstanzen  und  2.  die 
Brauchbarkeit  der  reinen  Titersubstanzen  beurteilt  werden.  In  seinem 
Vortrag  auf  der  deutschen  Naturforscher -Versammlung  1901  *)  hat 
Wagner  darüber  folgendes  geäussert: 

l)  Abteilung  für  angewandte  Chemie,  einschliesslich  Agrikulturchemie  etc., 
S.  183. 

11* 
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»Handelt  es  sich  nur  darum,  ein  bestimmtes  Präparat  auf  Rein- 
heit zu  prüfen,  nachdem  die  Brauchbarkeit  des  Stoffes  selbst  fest- 
gestellt ist,  dann  genügt  es  wohl  stets,  einen  Teil  des  Präparates  in 
geeigneter  Weise  umzulösen  —  also  umzukristallisieren  oder  umzu- 
fallen —  und  das  umgelöste  und  das  ursprüngliche  Präparat  je  zu 
einer  Titerstellung  zu  verwenden.  Ergibt  sich  Identität,  so  war  das 
Präparat  rein.  Eine  derartige  Prüfung  ist  auch  bei  sogenannten  garan- 
tiert reinen  Stoffen  auszuführen  und  bei  der  Auswahl  von  Titersub- 
stanzen deshalb  einigermafsen  darauf  zu  achten,  dass  eine  derartige 
Prüfung  leicht  ausführbar  ist. 

Will  man  feststellen,  ob  ein  Stoff  zur  Titerstellung  überhaupt 
brauchbar  ist,  dann  gentigt  diese  einfache  Prüfung  nicht,  sie  muss  aber 
selbstverständlich  vorausgehen.  Vielmehr  ist  dann  zunächst  nötig  ein 
Vergleich  mit  einem  ähnlich  wirkenden  Stoff,  also  müssen  zum  Beispiel 
Jodate  mit  Bromaten  verglichen  werden,  verschiedene  Säuren  unter 
sich  und  so  weiter.  Aber  auch  diese  Prüfung  gibt  uns  keine  Sicher- 
heit, denn  wir  sehen,  dass  Chromat  einerseits,  Jodat  und  Bromat 
andererseits  verschieden  wirksam  sind,  und  der  einfache  Vergleich  zeigt 
nicht,  wo  der  richtige  Wert  sich  findet. 

Deshalb  ist  in  zweifelhaften  Fällen,  also  für  jede  mafsanalytische 
Gruppe  mindestens  einmal,  ein  weiterer  Vergleich  nötig,  und  zwar  durch 
solche  Titersubstanzen,  die  durch  zwei  verschiedene  Methoden  nach 
zwei  Richtungen  geprüft  werden  können.  Hierfür  eignet  sich  zum 
Beispiel  Kaliumtetroxalat,  das  alkalimetrisch  und  oxydimetrisch,  Kalium- 
bijodat,  das  alkalimetrisch  und  jodometrisch  bestimmbar  ist.« 

Hiermit  übereinstimmend  hat  Wagner  auf  dem  fünften  inter- 
nationalen Kongress  für  angewandte  Chemie  zu  Berlin,  1903,  am  Schlüsse 
seines  Vortrages  über  »einheitliche  Titersubstanzen  *  unter  anderem 
folgenden  Satz  aufgestellt1): 

»Die  Reinheit  oder  der  Wirkungswert  eines  zur  Titerstellung  be- 
nutzten Stoffes  muss  durch  Vergleich  mit  zwei  anderen  derartigen 
Stoffen  festgestellt  werden.  Es  ist  nicht  nötig,  dass  dies  in  derselben 
Reaktion  geschieht.  So  könnte  KIIJäOG  alkalimetrisch  mit  Tetroxalat, 
jodometrisch  mit  Kaliumbromat  verglichen  werden.« 

Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Prüfung  Wagner's  immer  ver- 
gleichend ist,  man  erlangt  mit  anderen  Worten  durch  dieselbe  niemals 


i)  Bericht  I.  8.  322. 
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darüber  Gewissheit,  ob  eine  Titersubstanz  das  richtige  Resultat  gibt 
oder  nicht,  man  bekommt  nur  darüber  Aufschluss,  ob  sie  ein  ebenso 
richtiges  oder  —  wenn  man  sich  so  ausdrücken  will  — -  ebenso  un- 
richtiges Resultat  gibt  als  die  Titersubstanz,  mit  welcher  sie  verglichen 
wird.  Ja  es  ist  sehr  leicht  denkbar,  dass  man  auf  diese  Weise  eine 
wirklich  vorzügliche  Titersubstanz  verwerfen  muss,  weil  diese  nicht 
dasselbe  Resultat  gibt  wie  zwei  andere,  vielleicht  weniger  geeignete, 
aber  gleich  unreine  Stoffe.  So  wird  zum  Beispiel  ein  geringer 
Feuchtigkeitsgehalt  im  Kaliumbijodat  und  ein  entsprechender,  geringer, 
überschüssiger  Wassergehalt  im  Kaliumtetroxalat  [über  den  der  Formel 
KHCjsOj  .  H2C204  .  2H20  entsprechenden  hinaus] l)  zur  Folge  haben, 
dass  diese  beiden  Titersubstanzen  zwar  übereinstimmende  Resultate 
geben  werden,  die  aber  selbstverständlich  von  denjenigen  abweichen 
müssen,  welche  man  durch  Benutzung  einer  reinen,  wasserfreien  und 
Uberhaupt  einwandsfreien  Titersubstanz  erhalten  wird.  Es  scheint  mir 
allerdings  nicht  gerechtfertigt,  auf  dieser  Grundlage  die  beiden  ersteren 
Titersubstanzen  vor  der  letzteren  zu  bevorzugen.  Man  wird  mir  frei- 
lich entgegnen  können,  dass  die  Voraussetzungen  der  obigen  Aus- 
führungen gewöhnlich  nicht  zutreffen,  denn  wenn  drei  Titersubstanzen, 
welche  alle  mit  grösster  Sorgfalt  dargestellt  worden  sind,  verglichen 
werden,  und  es  sich  dadurch  herausstellt,  dass  zwei  von  denselben  ein 
Resultat,  die  dritte  aber  ein  davon  abweichendes  gibt,  muss  es  als 
wahrscheinlich  angenommen  werden,  dass  dieser  letzteren,  nicht  aber 
den  beiden  erstereu,  irgend  ein  Fehler  anhaftet.  Dies  ist  ganz  richtig, 
die  Wr  a  h  r  s  c  h  e  i  n  1  i  c  h  k  e  i  t  spricht  dafür,  weiter  kommt  man  aber 
auch  nicht,  von  einem  eigentlichen  Beweis  kann  gar  nicht  die  Rede 
sein,  und  eben  hierin  steckt  die  Schwäche  der  ganzen  vergleichenden 
Prüfungsmethode  Wagner 's.  Es  ist  durchaus  nicht  meine  Absicht, 
vergleichenden  Untersuchungen  die  ihnen  auch  auf  diesem  Gebiete  zu- 
kommende grosse  Bedeutung  abzusprechen,  sie  genügen  aber  nicht,  um 
eine  feste  Grundlage  zu  schaffen.  Auch  scheint  es  dem  Sinne  des 
Wortes  » Urtitersubstanz«  zu  widerstreiten,   wenn  man  ihre  Brauchbar- 

*)  Es  ist  nicht  leicht,  zu  entscheiden,  ob  Katiuinbijodat,  gleich  so  vielen 
anderen  wasserfreien  Titersubstanzen,  zum  Beispiel  Natriumchlorid,  Natrium- 
karbonat und  Natriumoxalat,  ein  wenig  Wasser  enthält,  das  beim  Trocknen  bei 
100°  nicht  weggeht,  denn  das  Kaliumbijodat  seihst  wird  möglicherweise  hei 
höherer  Temperatur  Wasser  abspalten,  und  was  das  Kaliumtetroxalat  betrifft, 
«o  lässt  sich  sein  Wassergehalt  nur  durch  eine  quantitative  Analyse  bestimmen. 
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keit  durch  einen  Vergleich  mit  einer  anderen  Urtitersubstanz  feststellen 
soll,  deren  Anwendbarkeit  auf  ganz  analoge  Weise  erwiesen  werden 
muss.  Gerade  im  Gegenteil  scheint  es  mir,  dass  eine  Urtitersubstanz 
auf  eigenen  Füssen  stehen  können  muss,  und  dass  ihre  Reinheit  und 
Verwendbarkeit  unabhängig  von  der  Reinheit  und  Brauchbarkeit  anderer 
für  denselben  Zweck  verwendbaren  Titersubstanzen  muss  festgestellt 
werden  können. 

Ich  möchte  nun  hier  zuerst  die  Frage  betreffs  der  Reinheits- 
proben erörtern,  welche  bei  jeder  Neudarstellung  der  Titersubstanz 
wiederkehren.  Hier  muss  meines  Erachtens  an  eine  wirklich  geeignete 
Urtitersubstanz  die  Anforderung  gestellt  werden,  dass  es  möglich  sei, 
durch  einfache,  qualitative  Proben,  deren  quantitativer  Wert  bekannt 
ist,  den  Nachweis  zu  erbringen,  dass  Verunreinigungen  nicht  vorhanden 
sind  oder  —  genauer  gesagt  —  dass  die  Menge  der  letzteren  so  ge- 
ringfügig ist,  dass  die  hiervon  herrührende  Fehlerquelle  nicht  nur 
geringer  als  der  bei  einer  gewöhnlichen  Titrierung  zulässige  Fehler1), 
sondern  so  unbedeutend  ist,  dass  dieselbe  im  Vergleich  mit  dem 
Titrierungsfehler  unerheblich  ist.  Es  ist  nämlich  nicht  ausser  acht  zu 
lassen,  dass  wenngleich  der  Titrierungsfehler  durch  eine  grössere  An- 
zahl von  Versuchen  sich  etwas  vermindern  lässt,  dieses  nicht  von  einem 
Fehler  gilt,  welcher  von  der  Zusammensetzung  der  Titersubstanz  her- 
rührt; ein  solcher  Fehler  geht  bei  sämtlichen  Versuchen  in  ein  und 
derselben  Richtung,  so  dass  eine  Addition  von  demselben  und  dem 
Titrierungsfehler  sehr  leicht  möglich  ist.  Infolge  davon  müssen  die  bei 
der  Untersuchung  auf  Verunreinigungen  benutzten,  qualitativen  Proben 
schärfer  sein  als  eine  gewöhnliche  —  sei  es  gewichtsanalytische,  sei  es 
titrimetrische  —  Bestimmung,  denn  bei  gewöhnlichen  quantitativen 
Bestimmungen  beläuft  sich  der  Fehler  leicht  auf  1  bis  2  pro  Mille, 
so  dass  es  unmöglich  ist,  durch  quantitative  Bestimmungen  den  Rein- 
heitsgrad der  Titersubstanz  so  genau  wie  wünschenswert  zu  bestimmen. 

Bei  der  Wahl  der  Titersubstanz  muss  deshalb  notwendigerweise 
darauf  Rücksicht  genommen  werden,  ob  es  möglich  ist,  durch  passende. 

J)  Dieser  Fehler  lässt  sich  wohl  in  Gemäfsheit  der  Angaben  Lunge's, 
Wagners  und  mehrerer  Anderen  auf  1  bis  2  pro  Mille  ansetzen. 
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qualitative  Proben  sich  von  ihrer  Reinheit  zu  vergewissern.  Es  seien 
hier  einige  Beispiele  von  solchen  qualitativen  Proben  angeführt. 

a)  Handelt  es  sich  zum  Beispiel  darum,  einen  etwaigen  Gehalt 
von  Natriumchlorid  oder  -sulfat  im  Natriumkarbonat  nachzuweisen,  so  ist 
es  allgemein  bekannt,  auf  welche  Weise  dieses  bewerkstelligt  wird. 
Auch  kann  man  sich  sehr  leicht  darüber  Aufschluss  verschaffen,  welchen 
quantitativen  Wert  diese  qualitative  Probe  besitzt.  Wird  Natriumnitrat 
bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  und  danach  noch  ein  paar  Mal 
amkristallisiert,  darf  man  es  zweifellos  als  ganz  chlor-  und  schwefel- 
säurefrei ansehen.  Es  wird  sich  dann  zeigen,  dass  eine  Lösung  von 
3,2  g  Natriumuitrat  (2  g  wasserfreiem  Natriumkarbonat  entsprechend) 
in  20  cc  schwach  salpetersaurem  Wasser  schon  nach  Zugabe  von 
0.1  mg  Natriumchlorid  durch  Silbernitratlösung  wenn  nicht  sogleich, 
jedenfalls  im  Laufe  von  ein  paar  Minuten  deutlich  opalisierend  wird. 
Ebenfalls  wird  die  Lösung  nach  Zugabe  von  0,6  mg  wasserfreien  Natrium- 
sulfats durch  Baryumchloridlösung  nach  einstündigem  Stehenlassen  eine 
deutliche  Schwefelsäurereaktion  geben. 

Hieraus  darf  dann  gefolgert  werden,  dass  eine  Natriumkarbonat- 
probe, welche  durch  Lösen  von  2  g  derselben  in  wenig  überschüssiger, 
reiner,  verdünnter  Salpetersäure,  Verdünnung  mit  Wasser  bis  zu  20  cc 
und  Zusatz  von  Silbernitrat,  beziehungsweise  Baryumchlorid  keine  Chlor-, 
beziehungsweise  Schwefelsäurereaktion  zeigt,  weniger  als  V20000  ^atrium- 
chlorid,  beziehungsweise  Vssoo  Natriumsulfat  enthält. 

Selbstverständlich  können,  wenn  erwünscht,  diese  Proben  durch 
Anwendung  grösserer  Mengen  der  Substanz  oder  Verwendung  von  ge- 
ringeren Wassermengen  verschärft  werden,  die  angeführten  Zahlen  mögen 
nur  als  Beispiele  dienen  und  sind  selbstredend  nur  dann  richtig,  wenn 
die  Untersuchung  auf  die  beschriebene  Weise  ausgeführt  wird. 

b)  Handelt  es  sich  darum,  nachzuweisen,  ob  ein  normales,  das 
heisst  weder  saures,  noch  basisches  Salz  wirklich  normal  zusammen- 
gesetzt ist,  so  liegt  die  Sache  gewöhnlich  eben  so  einfach.  Reines  Natrium- 
chlorid zum  Beispiel  wird  durch  Lösen  in  ausgekochtem  und  danach 
in  einem  Strom  von  reiner,  kohlensäurefreier  Luft  gekühltem  Wasser 
Phenolpbtalein  gegenüber  neutral  reagieren,  aber  eine  Zugabe  von 
selbst  nur  einem  einzigen  Tropfen  n/10-Natriumhydroxydlösung  zu  einer 
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Lösung  von  10  ^  Natriumchlorid  in  150  cc  Wasser  wird  eine  deut- 
liche, wenn  auch  nur  schwache  Färbung  geben1). 

Hieraus  darf  gefolgert  werden,  dass  die  in  einer  zur  Prüfung  vor- 
liegenden Natriumchloridprobe,  welche  sich  wie  eben  beschrieben  ver- 
hält, anwesende  Menge  freier  Säure  geringer  sein  muss  als  die 
einem  Tropfen  n/10  -  Natriumhydroxydlösung  entsprechende,  das  heisst 
V20  x  3,65  mg  =  zirka  0,2  mg  Chlorwasserstoff,  welches  im  Verhältnis  zu 
der  gesamten  Natriumchloridmengc  1  :  50000  beträgt.  Wird  die  schwache 
rote  Färbung  nicht  durch  einen,  sondern  erst  durch  zwei  Tropfen 
Natriumhydroxydlösung  hervorgerufen,  so  darf  daraus  der  Schluss  ge- 
zogen werden,  dass  das  Natriumchlorid  wohl  freie  Säure  enthält,  dass 
aber  die  Menge  derselben  zirka  V20000  des  Natriumchloridgewichts 
nicht  übersteigt  und  so  weiter.  Solange  es  sich  um  ganz  geringe  Säure- 
mengen —  oder  in  anderen  Fällen  Basemengen  —  handelt,  gibt  eine 
solche  sorgfältig  ausgeführte  qualitative  Probe  einen  durch  eine  eigent- 
liche quantitative  Bestimmung  nie  erreichbaren  quantitativen  Ausdruck 
für  den  Reinheitsgrad  des  betreffenden  Stoffes  im  fraglichen  Sinne. 

In  anderen  Fällen  lässt  sich  eine  solche  Prüfung  auf  basische  oder 
saure  Verunreinigungen  eines  normalen  Salzes  nicht  ohne  bestimmte 
Vorsicbtsmafsregeln  —  verschieden  für  die  verschiedenen  Stoffe  —  aus- 
führen. Ich  möchte  in  dieser  Beziehung  auf  die  von  mir2)  ausge- 
arbeitete Prüfung  auf  Natriumkarbonat,  beziehungsweise  saures  Natrium- 


J)  10//  Natriumchlorid  werden  in  300  cc  destilliertem  Wasser  gelöst,  und 
die  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  PhenolphtaleYnlösung  in 
einem  Jenaer-Kolben  (vorher  gut  mit  Wasser  ausgekocht)  in  einem  Strom  von 
reiner,  kohlensäurefreier  Luft  (zweimal  mit  Kaliumhydroxydlösung  und  danach 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  mit  Wasser  gewaschen)  bis  zu  zirka  150  cc 
eingekocht  und  danach  unter  stetiger  Zuleitung  von  kohlensäurefreier  Luft 
gekühlt. 

Falls  das  verwendete  Wasser  nicht  vollständig  alkalifrei  ist,  oder  der 
Kolben  bei  dem  ziemlich  lange  dauernden  Kochen  alkalische  Stoffe  abgibt, 
kann  es  vorkommen,  dass  nach  Kochen  und  Kühlung  die  Lösung  schon  ohne 
Zusatz  von  Natriumliydroxydlösung  schwach  rot  ist,  aber  die  rote  Farbe  wird 
schon  durch  einen  einzigen  Tropfen  n/io  -  Salzsäure  vernichtet.  Dass  diese 
Färbung  nicht  von  einem  Grehalt  des  Natriumchlorids  an  alkalischen  Stoffen 
herrührt,  ersieht  man  daraus,  dass  man  denselben  Farbenton  auch  ohne  Natrium- 
chloridzusatz,  alsu  mit  Wasser  allein,  erhält.  (Vergleiche  übrigens  die  schöne 
Arbeit  Küster 's:  Über  die  Festlegung  des  Neutralisationspunktes  durch  Leit- 
fähigkeitsmessung: Zeitschrift  f.  anorg.  Chem.  35,  454  [1903]). 

2)  Diese  Zeitschrift  *2,  350  und  513  (1903). 
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Oxalat  in  normalem  Natriumoxalat  und  auf  die  von  A.  C.  Andersen 
und  mir1)  benutzte  Methode  zum  Nachweis  von  Natriumhydroxyd  oder 
saurem  Natriumkarbonat  in  normalem  Natriumkarbonat  verweisen. 

Aus  dem  oben  Gesagten  geht  hervor,  dass  meiner  Meinung  nach 
ein  jedes  saure  oder  basische  Salz  als  Urtitersubstanz  zu  verwerfen 
ist,  denn  es  ist  unmöglich,  auf  irgend  eine  andere  Weise  als  durch 
eine  quantitative  Bestimmung  festzustellen,  dass  das  Salz  das  richtige 
Verhältnis  zwischen  sauren  und  basischen  Bestandteilen  besitzt. 

c)  Von  grosser  Bedeutung  ist  die  Prüfung  der  Titersubstanz  auf 
einen  etwaigen  Gehalt  an  Wasser.  Durch  Trocknen  bei  100°  kann 
wohl  alle  hygroskopische  Feuchtigkeit  weggeschafft  werden,  aber  eben 
kristallwasserfreie  Stoffe  enthalten  bekanntlich  sehr  häufig  sogenannte» 
Dekrepitationswasser,  welches  hei  100 ()  noch  nicht  fortgeht.  Als  Bei- 
spiel davon,  mit  welcher  Gewichtsmenge  von  Dekrepitationswasser  man 
es  zu  tun  hat  und  bei  welchen  Temperaturen  dasselbe  ausgetrieben 
werden  kann,  möchte  ich  hier  einen  Versuch  anführen,  welchen  ich 
vor  einigen  Jahren  für  hydrographische  Zwecke  angestellt  habe*). 

5 — 6  g  reines,  wasserfreies  Natriumchlorid  wurden  in  einem  Filter- 
wägegläschen genau  abgewogen  und  danach  in  dem  Gläschen  in  reinem 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  im  elektrisch  geheizten  Trockenkasten 
zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand  enthielt  dann  nach  vier- 
stündigem Trocknen 

bei  180—250°  C.  noch  1,9  mg  \  Dekrepitations- 

nach  anderen  12  Stunden  bei  180— 250°  C.    1,4  *         wasser  für 

«  295—300°  «  0,9  «  jedes  Gramm 
-    295—300°  «     0,7  *  J  Salz. 

Nach  anderen  12  Stunden  bei  zirka  380°  C.  war  das  Gewicht 
konstant. 


J)  Diese  Zeitschrift  44,  162  (1905). 

*)  Berichte  über  die  Konstantenbcstimmungen  zur  Aufstellung  der  hydro- 
graphischen Tabellen  von  Carl  Förch,  Martin  Knudsen  und  8.  Y.  L. 
Parensen,  gesammelt  von  Martin  Knudsen;  Memoires  de  TAcadömie 
Royale  des  Sciences  et  des  Lettres  de  Danemark.  Copenhague,  6.  serie,  Sectiun 
des  Sciences  t.  Xlf,  No.  1,  p.  121  (1902). 


150 


Sörensen:  Zur  Frage  über  einheitliche 


Von  dem  Gehalt  des  Natriuraoxalats  an  Dekrepitationswasser  wird 
später  die  Rede  sein  (siehe  S.  151). 

Glücklicherweise  lassen  sich  selbst  ganz  geringe  Wassermengen  in 
solchen  Stoffen,  welche  durch  Glühen  nicht  unter  Wasserbildung  zer- 
setzt werden  können,  zum  Beispiel  in  dem  oben  erwähnten  Natrium- 
chlorid, Natriumoxalat  und  Natriumkarbonat  ohne  Schwierigkeit  qualitativ 
nachweisen.  Wird  nämlich  eine  passende  Menge  der  zur  Prüfung  vor- 
liegenden Substanz  —  je  schärfer  die  Probe  sein  soll,  um  so  grösser 
muss  die  Menge  sein  —  in  ein  zuvor  ausgeglühtes  und  danach  in 
trockener  Luft  gekühltes  langes  Reagensrohr  gebracht  und  dann  der 
untere  Teil  des  Rohres  beinahe  bis  zur  Glühhitze  erwärmt,  so  werden 
sich  selbst  ganz  geringe  Feuchtigkeitsmengen  —  weit  geringere  Mengen 
als  gewöhnlich  angenommen  wird  —  als  Tau  im  oberen  Teil  des 
Rohres  zu  erkennen  geben. 

Es  ergibt  sich  von  selbst,  dass  man  für  jede  einzelne  Substanz 
feststellen  muss,  wie  kleine  Wassermengen  man  durch  eine  solche 
Probe  nachweisen  kann.  Dieser  Nachweis  lässt  sich  nun  kaum  auf 
irgend  eine  andere  Weise  erbringen  als  durch  Trocknen  einer  grossen 
Portion  der  betreffenden  Substanz  bei  immer  höheren  Temperaturen, 
indem  man  stets  kontrolliert,  ob  es  noch  immer  möglich  ist,  durch  eine 
qualitative  Prüfung,  wie  die  eben  beschriebene,  Wasser  nachzuweisen. 
Ist  dann  der  Punkt  erreicht,  wo  nur  noch  eine  eben  Nachweisbare 
Spur  von  Wasser  vorhanden  ist,  so  wird  der  Wassergehalt  in  einer 
grossen  Partie  der  getrockneten  Substanz  durch  eine  möglichst 
genaue,  quantitative  Bestimmung  ermittelt. 

Ich  weiss  sehr  wohl,  dass  ich  hier  eine  quantitative  Bestimmung 
anwenden  muss,  um  den  Wert  der  qualitativen  Methode  festzulegen, 
aber  erstens  können  bei  dieser  Bestimmung  viel  grössere  Stoffmengen 
als  bei  gewöhnlichen  quantitativen  Analysen  in  Arbeit  genommen 
werden,  und  zweitens  ist  es  möglich,  diese  Bestimmung  mit  aller  Sorg- 
falt und  dem  nötigen  Zeitaufwand  zu  bewerkstelligen,  weil  sie  nur  ein- 
mal vorkommt  und  nicht  bei  jeder  neu  dargestellten  Portion  Substanz 
wiederholt  zu  werden  braucht.  Genau  besehen  wird  diese  quantitative 
Wasserbestinimung  daher  zu  den  anderen  Untersuchungen  verschiedener 
Art  zu  zählen  sein,  welche  ein  für  allemal  ausgeführt  werden  müssen, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  festzustellen,  ob  die  betreffende,  vorher 
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als  rein  erkannte  Substanz  als  Titersubstanz  verwendbar  ist.  Über  die 
Art  und  Weise,  wie  solche  Untersuchungen  auszuführen  sind,  werden 
übrigens  am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  einige  Bemerkungen  gemacht 
werden. 

Zur  näheren  Beleuchtung  möchte  ich  hier  einige  Zahlen  anführen, 
welche  ich  bei  der  Untersuchung  des  Natriumoxalats  auf  Dekre- 
pitationswasser  gefunden  habe.  Die  qualitative  Prüfung  wurde  mit  5# 
Oxalat  auf  die  oben  skizzierte  Weise  vorgenommen1).  Es  hat  sich 
dabei  gezeigt,  dass  übrigens  ganz  reines  Natriumoxalat 

1.  nach  dem  Trocknen  bei  125°  noch  einen  Wassergehalt  von 
zirka  Viooo  seines  Gewichts  enthielt;  bei  der  qualitativen  Prüfung 
wurde  reichlicher  Tau  auf  der  oberen  Innenseite  des  Reagensglasrohres 
beobachtet. 

2.  Nach  weiterem  mehrstündigem  Trocknen  bei  180 — 200°  war 
noch  zirka  Vsooo  Wasser  vorhanden,  und  die  qualitative  Probe  gab 
deutliche  Taubildung. 

3.  Nach  weiterem,  mehrstündigem  Trocknen  bei  200 — 210°  war 
noch  zirka  V5000  Wasser  vorhanden  und  die  qualitative  Probe  gab  nur 
eine  schwache,  aber  doch  deutlich  sichtbare  Bildung  von  Tau;  und 

4.  nach  weiterem,  mehrstündigem  Trocknen  bei  zirka  240°  erwies 
sich  das  Salz  als,  praktisch  genommen,  wasserfrei,  indem  der  gefundene 
Wassergehalt  geringer  als  V10000  des  Salzgewichtes  war:  hiermit  über- 
einstimmend konnte  auch  durch  die  qualitative  Prüfung  keine  Andeutung 
von  Taubildung  beobachtet  werden. 

Ich  ziehe  hieraus  den  Schluss.  dass  ein  Natriumoxalat,  welches 
bei  der  qualitativen  Prüfung  keine  Andeutung  von  Taubildung  ergibt, 
weniger  als  l/öooo  des  Salzgewichtes  Feuchtigkeit  enthält;  reines,  bei 
240°  getrocknetes  Natriumoxalat,  wie  es  durch  C.  A.  F.  Kahl  bäum. 
Berlin,  zu  beziehen  ist,  besteht  diese  Prüfung  völlig. 

Es  lässt  sich  selbstverständlich  leicht  auf  ähnliche  Weise  der 
quantitative  Wert  einer  qualitativen  Prüfung  auf  Wasser  in  anderen 
Titersubstanzen  teststellen,  und  die  wahre  Bedeutung  des  Adjektivs 

l)  Diese  Methode  findet  sich  genau  beschrieben  in  dieser  Zeitschrift  42, 
350  und  513  (1903). 
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»wasserfrei«  wird  danach  zum  Beispiel  > weniger  Wasser  als  1//5000  des 
Gewichtes-:  und  so  weiter1). 

Aus  dem  oben  Gesagten  geht  hervor,  dass  ein  Stoff  als  ungeeignet 
zum  Gebrauch  als  Urtitersubstanz  bezeichnet  werden  muss,  a)  wenn  er 
Kristallwasser  enthält,  so  dass  der  Wassergehalt  nur  durch  eine  gewöhnliche, 
quantitative  Wasserbestimmung  kontrolliert  werden  kann,  oder  b)  wenn 
er  eine  solche  Zusammensetzung  hat,  dass  er  durch  Erhitzen  unter 
Wasserbildung  zersetzt  werden  kann  (zum  Beispiel  saure  oder  basische 
Salze,  Säuren,  die  meisten  organischen  Stoffe),  so  dass  ein  eventueller 
Feuchtigkeitsgehalt  nicht  leicht  qualitativ  nachgewiesen  werden  kann. 

Es  wird  selbstverständlich  unmöglich  sein,  eine  Titersubstanz  auf 
alle  nur  denkbaren  Verunreinigungen  prüfen  zu  können.  Man  kann 
immer  darüber  streiten,  wie  viele  und  welche  Prüfungen  notwendig 
sind,  die  Wahl  zwischen  denselben  muss  am  Ende  von  dem  persön- 
lichen Ermessen  abhängig  sein.  Indes  scheint  es  mir  nicht  zulässig, 
darum  qualitative  Prüfungen  überhaupt  zu  verwerfen,  wie  Wagner 
dies  tut,  wenn  er  schreibt2):  »Qualitative  Reaktionen  sind  auch  wert- 
los, da  deren  Genauigkeitsgrenzen  meist  nicht  bekannt  sind,  und  man 
unmöglich  auf  jede  denkbare  Verunreinigung  prüfen  kann.«  Gleich- 
gültig, welche  Wege  man  auch  einschlagen  möge,  um  die  Verwendbar- 
keit einer  vorliegenden  Substanz  zu  irgend  einem  Zwecke  festzustellen, 
so  muss  es  doch  notwendigerweise  immer  Sache  des  Ermessens  sein, 
welchen  Umfang  und  welche  Ausführung  man  der  diesbezüglichen 
Untersuchung  geben  will.  Wenn  Wagner  den  Vorschlag  gemacht 
hat,  die  Reinheit  oder  den  Wirkungswert  eines  zur  Titerstellung  be- 
nutzten Stoffes  durch  Vergleich  mit  zwei  anderen  derartigen  Stoffen 
festzustellen,  so  hat  ja  auch  er  eine  Wahl  getroffen,  denn  man  könnte, 

!)  Auf  die  grosse  Bedeutung  solcher  qualitativer  Reinheitsproben,  deren 
quantitativer  Wert  bekannt  ist,  habe  ich  auch  früher  die  Aufmerksamkeit  zu 
lenken  gesucht,  siehe  z<im  Beispiel:  „Über  die  Darstellung  reiner  Nickel-  und 
Kobaltverbindungcn*  (Zeitschrift  f.  amrg.  Chemie  ©,  354  f  189:5]);  „Darstellung 
von  reinen  Strontianverb  in  düngen"  (Zeitschrift  f.  an<>rg.  Chemie  11,  305  [1895]) 
und  „Uber  Keinheitsproben  im  allgemeinen,  besonders  über  die  Darstellung 
und  Prüfung  reiner  Aluminiumsalze",  Vortrag,  gehalten  bei  der  skandinavischen 
Naturforscherversaminlung  in  Stockholm,  Juli  1898  CKxt  Tidsskrift  for  Fvsik 
og  Kemi  III,  p.  268  (1898).) 

2)  1.  c.  S.  183  oben. 


Titersubstanzet)  (Urtitersubstanzen). 


153 


ohne  dem  Wagnerischen  Prinzip  zuwider  zu  bandeln,  ebenso  gut 
einen  Vergleich  mit  einer,  drei,  kurz  einer  beliebigen  Anzahl  anderer 
Titersubstanzen  wählen. 

In  dem  Vorhergehenden  habe  ich  daher  selbstverständlich  nicht 
eine  Beschreibung  sämtlicher  .qualitativer  Prüfungen,  welche  bei  der 
Reinheitsuntersuchung  der  Urtitersubstanzen  zu  verwenden  sind,  geben 
wollen,  das  in  jedem  Einzelfalle  zu  wählende  Verfahren  muss  sich 
selbstredend  nach  der  Art  der  betreffenden  Substanz  richten.  Ich  habe 
lediglich  durch  typische  Beispiele  von  derartigen  Prüfungen  zeigen 
wollen,  wie  man,  meiner  Ansicht  nach,  zu  verfahren  hat,  um  die  Rein- 
heit einer  Urtitersubstanz  zu  erforschen. 

Was  die  zweite  Seite  der  Sache  betrifft,  nämlich  den  Nachweis 
der  Verwendbarkeit  der  als  rein  erkannten  Titersubstanz  zu  dem 
traglichen  Zwecke,  so  kann  ich  auch  nicht  der  von  Wagner  vertretenen 
Ansicht  beipflichten.  Er  schreibt1):  *  Diese  Prüfung  muss  sich  ver- 
schieden weit  erstrecken,  je  nachdem  es  sich  darum  handelt,  einen 
Stoff  auf  seine  Brauchbarkeit  als  Titersubstanz  zu  prüfen,  oder  nur 
darum,  ein  bestimmtes  Präparat  eines  bereits  geprüften  Stoffes  im 
einzelnen  Falle  auf  Reinheit  zu  untersuchen.  Festzuhalten  ist  zunächst 
folgendes.  Die  Prüfung  darf  nur  unter  den  Umständen  erfolgen,  wie 
der  Gebrauch  sie  später  mit  sich  bringt,  Titersubstanzen  dürfen  nur  mafs- 
analy tisch  geprüft  werden;  gewichtsanalytische  und  qualitative  Prüf- 
ungen sind  unbedingt  auszuschliessen,  sowohl  bei  der  Prüfung  von 
Titerstoffen  als  bei  der  Einstellung  von  Lösungen. «  Ich  bin  mit  Herrn 
Wagner  hierin  nicht  ganz  einverstanden.  Es  ist  durchaus  richtig, 
<lass  man  scharf  zwischen  den  Rcinheitsproben  und  den  Brauchbarkeits- 
untersuchungen einer  Titersubstanz  unterscheiden  muss,  aber  nicht 
allein  deshalb,  weil  »die  Prüfung  sich  verschieden  weit  erstrecken  muss«, 
sondern  auch,  und  zwar  besonders,  weil  eine  Braucbbarkeitsunter- 
suchung  einen  ganz  anderen  Zweck  hat  als  eine  Reinheitsprobe  und 
daher  auf  ganz  andere  Weise  ausgeführt  werden  muss.  Eine  Reiuheits- 
probe  muss  ausgeführt  werden  jedesmal,  wenn  neues  Material  her- 
gestellt ist,  und  muss  mithin  einigermafsen  leicht  ausführbar  sein,  — 


i)  1.  c.  S  1£2  unten. 
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hier  leisten  die  oben  erwähnten  qualitativen  Proben  mit  bekannten 
Genauigkeitsgrenzen  vorzügliche  Dienste.  Die  Brauchbarkeitsunter- 
suchung  einer  Titersubstanz  ist  dagegen  nur  ein  für  allemal  aus- 
zuführen und  Untersuchungsmethoden  jeder  Art  können  hier  benutzt 
werden,  nur  müssen  die  verwendeten  Methoden  genauer  sein  als 
die  üblichen  Titriermethoden. 

Ein  paar  Beispiele  werden  meine  Auffassung  klarlegen. 

Handelt  es  sich  um  Einstellung  einer  Thiosulfatlösung,  so  kann  dieses 
durch  Jod  bewerkstelligt  werden,  letzteres  kann  man  zum  Beispiel  aus 
einer  sauren  Kaliumjod idlösung  durch  eine  abgewogene  Menge  eines 
passenden  Oxydationsmittels  ausscheiden,  dieses  letztere  ist  also  in 
diesem  Falle  als  die  Urtitersubstanz  zu  betrachten.  Es  ist  selbstver- 
ständlich notwendig,  sich  vorher  in  zuverlässiger  Weise  von  der  Rein- 
heit der  betreffenden  Substanz  zu  vergewissern.  Ebenso  wichtig  ist  es 
aber,  den  Nachweis  zu  erbringen,  dass  die  bei  der  Verwendung  der 
Urtitersubstanz  sich  abspielenden  Vorgänge  erwartungsgemäfs  verlaufen: 
dies  will  in  diesem  speziellen  Falle  sagen,  dass  sich  wirklich  eine  der 
in  der  abgewogenen  Titersubstanz  vorhandenen,  disponiblen  Sauerstoff- 
menge äquivalente  Jodmenge  ausscheidet.  Dass  dies  nicht  immer  der 
Fall  ist,  haben  zum  Beispiel  die  schönen  Untersuchungen  Wagner's1) 
gerade  auf  diesem  Gebiete  dargethan.  Die  zur  Prüfung  vorliegende 
Titersubstanz  darf  nur  dann  für  brauchbar  angesehen  werden,  wenn 
die  bei  der  Verwendung  der  Titersubstanz  sich  vollziehende  Reaktion 
dem  quantitativen  Verlauf  so  nahe  kommt,  dass  der  begangene  Fehler 
ohne  wesentliche  Bedeutung  ist  im  Vergleich  zu  dem  gewöhnlichen 
Titrierfehler.  Hieraus  folgt  aber  ganz  notwendig,  dass  die  Methode, 
welche  angewendet  wird,  um  den  normalen  Verlauf  des  Prozesses  zu 
beweisen,  von  grösserer  Genauigkeit  sein  muss  als  ein  gewöhnliches 
Titrierverfahren. 

Ebenso  verhält  es  sich  auch,  wenn  zum  Beispiel  die  Verwendbar- 
keit von  Natriumoxalat  bei  Säureeinstellungen  in  Frage  kommt;  es  ist 
natürlich  dabei  von  grösster  Bedeutung,  feststellen  zu  können,  dass  das 
Natriumoxalat  in  jeder  Beziehung  rein  ist ;  eben  so  wichtig  ist  es  aber, 
nachweisen  zu  können,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Oxalats  durch  Er- 

i)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  19,  427  (1898). 
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hitzen  kein  Natrium,  sei  es  durch  Verdampfung,  durch  Verstäubung 
oder  auf  irgend  eine  andere  Weise  verloren  geht.  Aus  denselben 
Gründen  wie  bei  dem  eben  erwähnten  Beispiel  ergibt  sich,  dass  man, 
um  diesen  Nachweis  erbringen  zu  können,  solche  Methoden  benutzen 
muss,  die  eine  so  grosse  Genauigkeit  zulassen,  dass  die  denselben  an- 
haftenden Fehler  ohne  wesentliche  Bedeutung  sind  im  Vergleich  zu  den 
bei  einer  gewöhnlichen  Titrierung  unvermeidlichen  Fehlern1). 

Meine  Ansicht  über  die  Prüfung  einer  Urtitersubstanz  auf  Rein- 
heit und  Brauchbarkeit  —  und  allein  von  den  Urtitersubstanzen,  nicht 
aber  von  den  vielen  in  der  täglichen  analytischen  Praxis  verwendeten 
Titersubstanzen  ist  in  dieser  Abhandlung  die  Rede  gewesen  —  lässt 
sich  also  kurz  folgendermafsen  zusammenfassen: 

a)  Die  Reinheit  einer  Urtitersubstanz  soll  durch 
qualitative  Prüfungen  untersucht  werden,  deren  Aus- 
führung und  deren  quantitativer  Wert  für  jede  einzelne  Ur- 
titersubstanz genau  zu  bestimmen  sind.  Jede  neu  dar- 
gestellte Portion  einer  Titersubstanz  muss  selbstver- 
ständlich der  Reinheitsprüfung  unterzogen  werden. 

b)  Ob  eine  Substanz,  deren  Reinheit  auf  die  unter 
a)  erwähnte  Weise  festgestellt  ist,  als  Urtitersubstanz 
anwendbar  ist,  muss  auf  verschiedene  Weise,  je  nach 
den  verschiedenen  Substanzen,  geprüft  werden.  Diese 
Prüfung  muss  aber  einen  möglichst  hohen  Grad  von  Ge- 
nauigkeit zulassen  und  braucht  nur  ein  für  allemal  aus- 
geführt zu  werden. 

Carlsberg- Laboratorium,  Kopenhagen,  Dezember  1904. 


J)  Im  übrigen  sei  auf  meine  öfters  zitierte  Abhandlung  in  dieser  Zeit- 
schrift 42,  333  (1903)  verwiesen. 
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Über  die  Anwendung  von  Natriumkarbonat  und  Natriumoxalat  als 
Ur  titer  Substanzen  in  der  Azidimetrie. 

Von 

6.  P.  L.  Sörensen  und  A.  G.  Andersen. 

Dem  fünften  internationalen  Kongresse  für  angewandte  Chemie  in 
Merlin  1903  hat  G.  Lunge  eine  Reihe  von  mafsanaly tischen  Unter- 
suchungen vorgelegt,  und  später  sind  dieselben  mit  ähnlichen  Unter- 
suchungen ergänzt  unter  dem  Titel :  >Beiträge  zur  chemisch- technischen 
Analyse«  in  der  »Zeitschrift  für  angewandte  Chemie*1)  veröffentlicht 
worden.  Der  dritte  Abschnitt  dieser  letzten  Abhandlung  enthält  unter 
<lem  Titel:  * Ursubstanzen  für  Alkalimetrie  und  Azidimetrie*  einen  Ver- 
gleich zwischen  Kaliumbijodat,  Kaliumtetroxalat,  Natriumoxalat  und  Soda 
in  Bezug  auf  ihre  Verwendbarkeit  für  den  angegebenen  Zweck.  Das 
Resultat  seiner  Untersuchung  fasst  Lunge  darin  zusammen,  dass  er 
Natriumkarbonat  als  die  sicherste  und  genaueste  (auch  billigste)  Ur- 
substanz  erklärt;  das  Kaliumbijodat  und  das  Kaliumtetroxalat  dagegen 
verwirft  er,  während  sein  Urteil  über  das  Natriumoxalat  so  lautet: 
»Das  nach  Sörenseirs  Vorschrift  von  Kahlbaum  hergestellte  wasser- 
freie Natriumoxalat  ist  eine  Ursubstanz  von  zuverlässigem  Werte,  welche 
bei  einiger  Übung  und  sorgfältigster  Einhaltung  der  oben  für  seine 
Umwandlung  in  Natriumkarbonat  gegebenen  Vorschriften  richtige 
Ergebnisse  liefert  und  nach  meiner  Ansicht  dem  Kaliumtetroxalat  oder 
Kaliumbijodat,  sowie  allen  anderen  mir  bekannten  Ursubstanzen,  mit 
Ausnahme  der  Soda,  vorzuziehen  ist.«  Dieses  Urteil  über  die  Anwend- 
barkeit des  Natriumoxalats  ist  Lunge  in  so  weit  berechtigt  gewesen 
aus  seinen  experimentellen  Daten  abzuleiten,  als  er  erstens  mit  Natrium- 
oxalat als  Urtitersubstanz  immer  einen  ein  wenig  höheren  Säurewert 
findet  als  den,  welchen  die  Soda  ihm  gibt,  und  zweitens  weil  seine  Ver- 
suche mit  Natriumoxalat  nicht  so  leicht  und  einfach  gegangen  sind, 
wie  es  nach  der  Beschreibung  Sörensen's  zu  erwarten  wäre.  Wir 
müssen  aber  dazu  bemerken,  erstens  dass  es  nicht  von  vornherein  als 
ausser  Zweifel  gestellt  anzusehen  ist,  dass  gerade  das  mit  Natrium- 
karbonat gewonnene  Resultat  das  richtige  ist;  man  könnte  mit  dem- 
selben Recht  sagen,  dass  Natriumoxalat  den  richtigen,  Natriumkarbonat 


i)  17,  195,  225  und  265  (1904). 
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dagegen  (zum  Beispiel  weil  es  beim  Trocknen  ein  wenig  Kohlensäure 
abgegeben  hat)  immer  einen  ein  wenig  zu  niedrigen  Säurewert  geben 
würde.  Zweitens  geht  aus  der  Beschreibung  Lunge 's  hervor,  dass 
er  bei  der  Umwandlung  des  Natriumoxalats  in  Natriumkarbonat  mit 
Schwierigkeiten  zu  tun  gehabt  hat,  welche  wir  gar  nicht  kennen,  und 
weshalb  wir  glauben,  dass  sein  Verfahren  einer  Änderung  bedürftig  ist, 
um  ganz  genaue  Resultate  liefern  zu  können. 

Da  wir  mit  Lunge  darin  einverstanden  sind,  dass  von  allen  uns 
bekannten  Urtitersubstanzen  für  Alkalimetrie  und  Azidimetrie  das 
Natriumkarbonat  und  das  Natriumoxalat  die  zuverlässigsten  sind,  hat 
ein  Vergleich  zwischen  denselben  ein  hohes  Interesse,  und  wenn  es 
wirklich  so  sein  sollte,  wie  Lunge  gefunden  hat,  dass  Natriumoxalat 
konstant  einen  um  zirka  Viooo  höheren  Säurewert  gibt  als  Natrium- 
karbonat, dann  müssen  die  Ursachen  dieser  Abweichung  festgestellt 
werden,  bevor  eine  Wahl  zwischen  Natriumkarbonat  und  Natriumoxalat 
als  Urtitersubstanzen  vorgenommen  werden  kann.  Wir  haben  einen 
solchen  Vergleich  vorgenommen,  und  die  Hauptergebnisse  unserer  Unter- 
suchungen können  folgendermafsen  ausgedrückt  werden: 

1.  Eine  Säureeinstellung  mit  Natriumoxalat  als  Ur- 
substanz  bietet  absolut  keine  Schwierigkeit  dar;  die 
Zersetzung  des  Oxalats  kann  auf  sehr  verschied ene  Weise 
vorgenommen  werden,  das  Resultat  wird  immer  dasselbe 
sein;  nur  muss  man  darauf  achten,  ausschliesslich  eine 
Weingeistflamme  als  Wärmequelle  zu  benutzen,  denn 
durch  den  Schwefel  des  Leuchtgases  kann  ein  erheblicher 
Fehler  eingeführt  werden. 

2.  Eine  Säureeinstellung  mit  Natriumkarbonat,  nach 
Lunge  getrocknet,  als  Ursubstanz  gibt  ungefähr  dasselbe 
Resultat,  wie  das  mit  Natriumoxalat  erhaltene;  die  Ab- 
weichungen erreichen  nie,  wie  Lunge  es  gefunden  hat, 
0,1  °/0  und  rühren  hauptsächlich  davon  her,  dass  Natrium- 
karbonat, nach  Lunge  getrocknet,  ein  wenig  Kohlensäure 
abgegeben  hat  oder  richtiger  ausgedrückt,  gewöhnlich 
ein  wenig  mehr  Kohlensäure  abgegeben  hat,  als  es  noch 
Wasser  enthält. 

Vollständig*  reines  Natriumkarbonat,  das  heisst 
Natriumkarbonat,  welches  kein  Wasser,  kein  Natrium- 

Freaeniua,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  3  u.  4.  Heft.  12 
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hydroxyd  (respektive  Natriumoxyd)  und  kein  Natrium- 
bikarbonat enthält,  kann  wahrscheinlich  nicht  dargestellt 
werden. 

A.  Die  Arbeitsweise. 

Bevor  wir  unsere  experimentellen  Ergebnisse  anführen,  ist  es  not- 
wendig die  benutzten  Methoden  kurz  zu  besprechen. 

a)  Säureeinstellung  durch  Natriumoxalat. 

Vorhanden  war  eine  etwa  n/io"Salzsäure,  deren  Stärke  annähernd 
bekannt  und  eine  zirka  n/10- Natriumhydroxydlösung,  deren  Stärke  der 
Salzsäure  gegenüber  festgestellt  war. 

Angewandt  wurde  ein  von  C.  A.  F.  Kahlbaum,  Berlin,  be- 
zogenes, reines  Natriumoxalat,  welches  nach  dem  Trocknen  bei  240°  C. 
der  gewöhnlichen,  Feuchtigkeit  enthaltenden  Luft  ausgesetzt  war.  Es 
war  luftbeständig  und  wurde  im  käuflichen  Zustande  (mit  einem  Gehalt 
an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  von  Vi 2000)  angewandt.  Das  Abwägen 
des  Natriumoxalats  wurde  in  einem  kleinen  Präparaten  glas  vorgenommen ; 
dieses  wurde  wieder  gewogen,  nachdem  das  Salz  vorsichtig  in  einen 
Platintiegel  mit  einigermafsen  dicht  schliessendem  Deckel  gebracht  war. 

Durch  Erhitzen  des  Platintiegels  mit  aufgelegtem  Deckel  wurde 
danach  die  Zersetzung  des  Oxalats  vorgenommen;  diese  Zersetzung 
wurde  aber,  wie  es  bei  den  verschiedenen  Versuchen  genau  angegeben 
ist,  auf  verschiedene  Weise  und  besonders  mit  verschiedener  Schnellig- 
keit ausgeführt.  Als  Wärmequelle  haben  wir  immer  eine  Berzelius- 
Spirituslampe  benutzt,  auf  welcher  ein  gewöhnlicher  Tonzylinder,  wie 
der  auf  den  A  r  g  a  n  d  -  Lampen  übliche,  angebracht  war. 

Aus  der  Säureburette  wurde  ein  wenig  mehr  als  die  dem  abge- 
wogenen Natriumoxalat  entsprechende  Säuremenge  in  ein  hohes  Becher- 
glas abgemessen,  und  darin  der  gekühlte  Platintiegel  aufrecht  stehend 
und  daneben  der  Deckel  angebracht.  Nachdem  der  Tiegelinhalt  mit 
Hilfe  einer  Pipette  mit  Wasser  vollständig  durchfeuchtet  worden  war, 
wurde  das  Becherglas  mit  einem  Uhrglas  bedeckt  und  danach  so  bewegt, 
dass  die  Säure  in  den  Platintiegel  eindringen  konnte.  Nachdem  alles 
Natriumkarbonat  gelöst  und  der  grösste  Teil  der  Kohlensäure  durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ausgetrieben  war,  wurde  die  ganze 
Flüssigkeitsmenge  in  einen  konischen  Kolben  gegossen,  und  der  Tiegel, 
der  Deckel,  das  Becherglas  und  das  Uhrglas  gut  mit  Wasser  nach- 
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gespült.  Nach  Zusatz  von  10  Tropfen  Phenolphtalefnlösung  (li29  Phenol- 
phtaleln  in  50  cc  Alkohol  -f-  50  cc  Wasser  gelöst)  wurde  die  Flüssigkeit, 
deren  Volumen  etwa  300  cc  betrug,  in  einem  Strom  von  reiner,  kohlen- 
säurefreier Luft  bis  zu  200  cc  eingekocht,  danach  unter  stetem  Zuleiten 
von  kohlensäurefreier  Luft  im  Wasser  gekühlt  und  schliesslich  bis  zu 
schwach  -  roter  Farbe  mit  der  Natriumhydroxydlösung  titriert.  Ein 
Tropfen  der  n/10-Natriumhydroxydlösung  gab  deutlichen  Farbenumschlag. 

Die  benutzen  Büretten,  welche  1Ö0  cc  fassten  (eine  Kugel  von  50  cc 
Rauminhalt  und  ein  Rohr,  welches  in  Zehntelkubikzentimeter  geteilt 
war)  waren  genau  kalibriert,  indem  die  Kugel  der  Säurebürette  als 
genau  50  cc  fassend  betrachtet  wurde ;  die  Korrektionen  wurden  dann 
nur  gering.  Übrigens  stellte  sich  heraus,  dass  der  wahre  Rauminhalt 
nicht  50  cc  sondern  50,206  cc  (bei  20°  C.)  betrug;  dieses  ist  natürlich 
für  den  hier  erwähnten  Vergleich  ohne  Bedeutung,  muss  aber  in  Betracht 
gezogen  werden  bei  einem  Versuch  in  anderer  Richtung,  welcher  in 
dem  letzten  Teil  dieser  Abhandlung  besprochen  werden  soll  (siehe 
Seite  181).  Alle  Bürettenablesungen  wurden  durch  Temperaturkorrektionen 
auf  dieselbe  Temperatur  (20°  C.)  zurückgeführt.  Bei  den  Büretten- 
ablesungen wurde  die  Göck ersehe  Klammer  benutzt. 

Zur  Beurteilung  der  Genauigkeitsgrenze  dieser  Methode  ist  folgen- 
des zu  bemerken: 

Beim  Abwägen  des  Natriumoxalats  kann  zweimal  ein  Fehler  von 
Vio  mO  gemacht  werden ;  im  Verhältnis  zu  der  ganzen  abgewogenen 
Natriumoxalatmenge  (zirka  0,5  g)  beträgt  dieses  1/250o« 

Bei  der  Titrierung  sind  4  Bürettenablesungen  notwendig:  wenn 
der  Ablesefehler  zu  0,01  cc  geschätzt  wird,  können  die  4  Ablesungen 
einen  Fehler  von  0,04  cc  geben ;  hierzu  kommt  noch  ein  Fehler  von 
höchstens  einem  Tropfen  (0,05  cc)  am  Schluss  der  Titrierung  (Farben- 
umschlag), im  ganzen  0,09  cc ;  im  Verhältnis  zu  der  ganzen  verbrauchten 
Säuremenge  (zirka  80  cc)  beträgt  dieses  zirka  ^oo-  Vorausgesetzt  dass 
die  Methode  selbst  keinen  Fehler  einführt  (zum  Beispiel  durch  die  ver- 
schiedene Zersetzungsweise  des  Oxalats)  darf  daher  das  Ergebnis  eines 
Einzelversuchs  höchstens  ^2000  +  Vaoo  =  z*r^a  Vöco  vom  Mittel  der 
ganzen  Reihe  Bestimmungen  abweichen.  Es  wird  aus  dem  folgenden 
hervorgehen,  dass  die  grösste  Abweichung  vom  Mittel  diese  Zahl  bei 
weitem  nicht  erreicht,  und  gewöhnlich  sind  die  Abweichungen  ganz 
unerheblich. 

VI* 
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Noch  ein  paar  Bemerkungen  müssen  hier  eingeschoben  werden. 
Lunge  (1.  c.  Seite  231)  schreibt:  »Es  ist  nun  gar  nicht  abzusehen, 
warum  Sörensen  sein  Verfahren  dadurch  erheblich  kompliziert  und 
verlängert,  dass  er  die  Titration  mit  Phenolphtalei'n  vornimmt,  was  das 
lange  Kochen  der  angesäuerten  Lösung  und  sonstige  Übelstände  nach 
sich  zieht.  Hier  ist  doch  wahrlich  die  Anwendung  von  Methylorange 
am  Platze.«  Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass  es  eine  Frage  für  sich  ist, 
ob  Methylorange,  Phenolphtalei'n  oder  vielleicht  ein  anderer  Indikator 
bei  einer  gewöhnlichen  Säureeinstellung  vorzuziehen  ist,  und  selbst- 
verständlich verhalten  sich  Natriumoxalat  und  Natriumkarbonat  in  dieser 
Beziehung  ganz  gleich.  Bei  einem  Vergleich  zwischen  Natriumoxalat 
und  Natriumkarbonat,  wo  es  gilt,  alle  anderen  Fehlerquellen  aus- 
zuschliessen  als  diejenigen,  welche  von  den  zu  vergleichenden  Stoffen 
herrühren,  muss  der  einzige  Leitfaden  bei  der  Wahl  des  Indikators  der 
Wunsch  sein,  die  möglichst  grösste  Genauigkeit  zu  erreichen,  selbst 
wenn  dieses  durch  eine  umständlichere  Arbeitsweise  erzielt  werden  muss. 
Es  muss  uns  aber  sicherlich  zugegeben  werden,  dass  eine  Titrierung 
mit  Phenolphtalei'n,  wenn  nur  die  Kohlensäure  vollständig  weggekocht 
ist,  viel  schärfer  als  eine  Titrierung  mit  Methylorange  ausgeführt  werden 
kann,  und  deshalb  haben  wir  sowohl  in  vorliegender  Arbeit,  wie  auch  früher 
der  eine  von  uns  l)  Phenolphtalei'n  als  Indikator  benutzt.  Übrigens 
werden  wir  in  einem  späteren  Abschnitt  dieser  Abhandlung  auf  die 
Indikatorfrage  zurückkommen. 

Wir  haben  die  Zurücktitrationen  mit  Natronlauge  vorgenommen 
und  wisseu  wohl,  dass  ein  Fehler  durch  die  darin  vorhandene  Kohlen- 
säure hervorgerufen  werden  kann ;  ein  einfacher  Versuch  und  eine  ein- 
fache Rechnung  zeigt  aber,  wie  geringfügig  dieser  Fehler  ist. 

Versuch :  300  cc  Wasser  wurden  wie  gewöhnlich  in  kohlensäurefreiem  Luft- 
strom bis  zu  200  cc  eingekocht,  danach  5  g  reines  Baryumchlorid 8) ,  Phenol- 
phtaleinlösung  und  die  Natriumhydroxydlösung  zugesetzt,  wonach  Salzsäure  bis 
zur  Entfärbung  und  schliesslich  Natriumhydroxydlösung  bis  zur  schwach  roten 
Färbung  zugefügt  wurde.  60,4  cc  Natriumhydroxydlösung  verbrauchten  60,1  cc 
Salzsäure. 


J)  S.  P.  L.  Sörensen:  Über  die  Anwendung  des  normalen  Natriumoxalats 
in  der  Maßanalyse:  diese  Zeitschrift  42.  333  (1903). 

*j  Vergl.  F.  W.  Küster:  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  18,  127  (1896). 
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Wie  aus  dem  Folgenden  hervorgeht  (siehe  Seite  164)  entsprechen 
60,4  cc  Natriumhydroxydlösung,  wenn  alle  Kohlensäure  weggekocht  wird, 
62,3  cc  Salzsäure;  der  Kohlensäuregehalt  der  60,4  cc  Natriumhydroxyd- 
lösung entspricht  dann  den  fehlenden  2,2  cc  Salzsäure,  welche  Zahl  einen 
Maximalwert  darstellt,  denn  die  verwendete  Salzsäure  ist  selbstverständ- 
lich nicht  kohlensäurefrei.  Bei  jeder  Titrierung  haben  wir,  wie  es  aus 
den  folgenden  Tabellen  zu  sehen  ist,  zirka  cc  Natriumhydroxydlösung 
benutzt ;  die  darin  vorhandene  Kohlensäuremenge  entspricht  dann  höchstens 
0,018  cc  Salzsäure.  Hierzu  kommt  noch,  dass  bei  der  gewöhnlichen 
Titrierung,  ohne  Baryumchloridzusatz,  Kohlensäure  dem  Phenolphtalcin 
gegenüber  nur  als  einbasische  Säure  wirkt,  das  heisst  die  in  l/»  cc 
Natriumhydroxydlösung  vorhandene  Kohlensäuremenge  entspricht  höchsten? 
0,009  rc  Salzsäure,  welche  im  Verhältnis  zu  der  ganzen  verbrauchten 
Säuremenge  (zirka  80  cc)  zirka  1 : 9000  betragen.  Der  absolute  von  dem 
Kohlensäuregehalt  der  Natriumhydroxydlösung  herrührende  Fehler,  ist 
also  höchstens  Vmoo'  un(*  ^er  Unterschied  zwischen  den  Fehlern  der 
einzelnen  Versuche,  welcher  bei  dieser  vergleichenden  Untersuchung 
allein  Bedeutung  hat,  ist  vollständig  zu  vernachlässigen. 

b)  Säureeinstellung  durch  Natriumkarbonat. 

Zur  Verwendung  kamen  verschiedene  Proben  chlor-  und  schwefel- 
säurefreies Natriumkarbonat  mit  verschiedenem  Wassergehalt.  Das  Trock- 
nen geschah  im  Platintiegel  teils  nach  Lunge,  teils  auf  etwas  andere 
Weise,  wie  aus  den  folgenden  Tabellen  zu  ersehen  ist,  (siehe  Seite  169). 
Xach  Wiederabkühlen  des  Platintiegels  im  Exsikkator  wurden  gleich, 
auf  dieselbe  Weise  und  mit  derselben  Genauigkeit  wie  bei  Natriumoxalat, 
dreimal  zirka  0,4  g  abgewogen,  wonach  die  Säureeinstellung,  ganz  wie 
oben  beschrieben,  ausgeführt  wurde.  Es  folgt  auch  hieraus,  dass  die 
(renauigkeitsgrenze  eines  Einzelversuchs  ungefähr  dieselbe  sein  muss. 
wie  sie  früher  (Seite  159)  für  eine  Natriumoxalateinstellung  angegeben 
ist.  selbstverständlich  vorausgesetzt,  dass  die  Substanz  selbst  keine 
Fehlerquelle  in  sich  schliesst. 

Möglichst  gleichzeitig  mit  dem  Abwägen  der  Säureeinstellungs- 
proben wurden  1  oder  2  g  zur  Bestimmung  des  Natriumhydroxydgehalts 
und  zirka  4  g  für  die  Wasserbestimmung  abgewogen :  über  den  Wert  der 
Waiserbestimmung  waren  wir  jedoch  bei  den  ersten  Versuchen  nicht  im 
Klaren,  und  dieselbe  wurde  daher  erst  bei  den  späteren  Versuchen  ein- 
geführt. 
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Die  Natriumhydroxydprobe  wurde  auf  folgende  Weise  aus- 
geführt. In  einen  konischen  Kolben,  welcher  mit  reiner,  kohlensäure- 
freier Luft  gefüllt  war,  wurden  100 cc  mit  Phenolphtalelu  versetztes, 
ausgekochtes  und  wieder  im  kohlensäurefreien  Luftstrom  gekühltes  Wasser 
und  1 ,  beziehungsweise  2  g  der  vorliegenden  Natriumkarbonatprobe  ein- 
gegossen, und  nach  Lösung  des  Salzes  wurden  6  oder  8,3  #  reines, 
wasserhaltiges  Baryumchlorid  zugesetzt.  Hierdurch  entstand  eine  rote 
Flüssigkeit,  welche  nach  gutem  Schütteln  —  stets  unter  Zuleitung  von 
reiner,  kohlensäurefreier  Luft  —  bis  zum  Farbloswerden  mit  einer 
n/10-Salzsäure  titriert  wurde.  Da  die  Differenz  zwischen  einem  Äquivalent 
Natriumkarbonat  (53,05)  und  einem  Äquivalent  Natrium hydroxyd  (40,06) 
etwa  13  beträgt,  entspricht  1  cc  n/10-Salzsäure  einem  Gewichtsverlust  von 
1,3  mg  durch  Umwandlung  von  Natriumkarbonat  in  Natriumhydroxyd: 
eine  Umwandlung  in  Natriumoxyd  würde  einem  noch  grösseren  Gewichts- 
verlust, nämlich  2,2  mg,  entsprechen.  Wir  haben  immer  mit  der  Bildung 
von  Natriumhydroxyd  gerechnet,  und  unter  diesen  Umständen  entspricht 
also  1  cc  n/10- Salzsäure  einem  .Gewichtsverlust  von  0,13  °/0,  wenn  lg 
für  die  Probe  genommen  wurde,  und  0,065  °/0,  wenn  2  g  angewandt 
wurden.  Nur  bei  den  ersten  Versuchen  haben  wir  die  Probe  mit  1  g 
ausgeführt,  später  immer  mit  2  g,  und  in  den  folgenden  Tabellen  sind 
immer  die  Zahlen  angeführt,  welche  2  g  Natriumkarbonat  entsprechen. 

Die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  haben  wir  auf  folgende  Weise 
festgestellt: l) 

Reines  Barvumkarbonat  wurde  aus  Baryumchlorid  durch  Natrium- 
karbonat gefällt  und  durch  warmes,  ausgekochtes  Wasser  vollständig 
chlorfrei  gewaschen;  dieses  Baryumkarbonat  wurde  bei  den  folgenden 
Versuchen  benutzt,  jedesmal  in  einer  Menge  von  etwa  0,5  g.  Bei  jedem 
Versuche  wurden  100  cc  ausgekochtes  Wasser  und  5  Tropfen  Phenol- 
phtaleinlösuug  benutzt,  und  nach  Zusatz  der  bei  den  einzelnen  Versuchen 
angegeben  Salze  wurde  bis  zum  Kochen  erhitzt,  wieder  in  Wasser  ge- 
kühlt und  schliesslich  titriert,  stets  unter  Zuleitung  von  kohlensäure- 
freier Luft. 

1.  6  g  Baryumchlorid  die  Flüssigkeit  war  farblos,  wurde  aber 
deutlich  rot  mit  1  Tropfen  n;  10-Natriumhydroxydlösuug. 

*)  Vergl.  auch  die  schönen  Untersuchungen  F.  W.  Ktistcr's:  Zeitschrift 
f.  anorg.  Chemie  13,  127  (1896). 
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2.  l\tg  Baryumkarbonat  —  die  Flüssigkeit  war  stark  rot;  sie 
wurde  entfärbt  durch  0,6  ec  n/10  -  Salzsäure ;  der  Umschlag  war  nicht 
scharf. 

3.  7  s  9  Baryumkarbonat  -f  0,7  g  Baryumchlorid  —  die  Flüssig- 
keit war  in  der  Wärme  rot,  wurde  aber  beim  Kühlen  farblos  und 
danach  schwach  rot  mit  1  Tropfen  Natriumhydroxydlösung;  der  Um- 
schlag war  schärfer  als  bei  2. 

4.  1/2  g  Baryumkarbonat  -|-  3.7  g  Baryumchlorid  (diese  Menge 
ist  eben  so  gross  als  der  Überschuss  von  Baryumchlorid  bei  einem  Ver- 
such sowohl  mit  1  g  wie  mit  2  g  Natriumkarbonat,  welche  2,3  g,  be- 
ziehungsweise 4,6  g  Baryumchlorid  entsprechen)  —  die  Flüssigkeit  war 
selbst  in  der  Wärme  farblos ;  sie  wurde  mit  1  Tropfen  Natriumhydroxyd- 
lösung schwach  rot,  und  der  Umschlag  war  sehr  scharf. 

5.  1.1  ^  Natriumchlorid,  lg  Natriumkarbonat  entsprechend  —  die 
Flüssigkeit  war  farblos,  wurde  aber  rot  mit  1  Tropfen  Natriumhydroxyd- 
lö&ung. 

6.  1,1  ^  Natriumchlorid  -\-1l29  Baryumkarbonat  —  die  Flüssig- 
keit war  stark  rot,  selbst  durch  0,92  cc  n/10-Salzsäure  wurde  sie  kaum 
entfärbt,  der  Umschlag  war  aber  nicht  scharf. 

7.  1,1  g  Natriumchlorid  +  3,7  #  Baryumchlorid  -j-  ll*9  Baryum- 
karbonat —  die  Flüssigkeit  hatte  einen  schwachen  roten  Farbenton, 
welcher  durch  1  Tropfen  n/10-Salzsäure  verschwand. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor ,  dass  eine  wässrige 
Lösung  von  Baryumkarbonat,  Phenolph tal ein  gegenüber, 
deutlich  alkalisch  reagiert;  ein  Zusatz  von  Baryum- 
chlorid hält  aber  die  alkalische  Reaktion  vollständig 
zurück.  Die  Anwesenheit  von  N  atri  um  chlor  id  verstärkt, 
wie  es  zu  erwarten  war,  die  alkalische  Reaktion  des 
Bar y urakarbonats;  auch  in  diesem  Falle  bringt  aber  ein 
Zusatz  von  Baryumchlorid  die  neutrale  Reaktion  wieder. 

Schliesslich  wurden  noch  3  Versuche  angestellt,  um  zu  beweisen, 
dass  die  alkalische  Reaktion,  welche  wir  stets  bei  der  Untersuchung 
getrockneter  Natriumkarbonatproben  fanden,  wirklich  durch  das  Natrium- 
karbonat hervorgerufen  wurde  und  daher  der  Menge  desselben  pro- 
portional sein  musste.  Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe  wie  früher ; 
das  verwendete  Natriumkarbonat  war  im  elektrischen  Trockenschrank  bei 
285°  C.  getrocknet  worden. 
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8.  1  g  Natriumkarbonat  -f~  6  g  Baryumchlorid  —  starke  rote 
Farbe;  verbraucht  wurden  0,66  cc  n/10-Salzsäure. 

9.  lg  Natriumkarbonat  -\-  6  g  Baryumchlorid  +  2,2  g  Natrium- 
chlorid (2  g  Natriumkarbonat  entsprechend)  starke  rote  Farbe :  ver- 
braucht wurden  0,60  cc  °/10-Salzsäure. 

10.  3  g  Natriumkarbonat  +  10,6  g  Baryumchlorid  (also  auch  hier 
wie  bei  8.  und  9.  3,7  g  Baryumchlorid  im  Überschuss  und  wie  bei  9. 
3,3  g  Natriumchlorid  in  der  Lösung,  hier  von  den  3  g  Natriumkarbonat 
herrührend)  —  sehr  starke  rote  Farbe;  verbraucht  wurden  2.1  cc 
n/10-Salzsäure,  also  0,7  cc  per  Gramm  Natriumkarbonat. 

Man  ersieht  also,  dass  der  Säureverbrauch  nur  von  der  Menge  des 
angewendeten  Natriumkarbonats  abhängig  ist ;  die  verschiedene  Konzen- 
tration des  Natriumchlorids  bei  8.  und  9.  bewirkt  keinen  Unterschied. 

Die  Wasserbestimmung  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt: 
In  einem  grossen  Platinschiffchen  wurden  zirka  4^  Natriumkarbonat  so 
schnell  wie  möglich  mit  einer  Genauigkeit  von  0,1  g  abgewogen,  und  danach 
das  Schiffchen  in  ein  Verbrennungsrohr  gebracht.  Unter  stetigem,  langsamem 
Durchleiten  von  im  Ganzen  1 1  reiner,  trockner  Luft  wurde  danach  das 
Natriumkarbonat  bis  zum  Sintern  erhitzt,  und  das  ausgetriebene  Wasser 
in  einem  kleinen  Kalziumchloridrohr  aufgefangen.  Die  Wägung  dieses 
letzteren  geschah  so  genau  wie  möglich  und  immer  mit  einem  ähnlichen 
Rohr  als  Tara.  Unmittelbar  vor  dem  Hauptversuch  wurde  ein  blinder 
Versuch  auf  ganz  dieselbe  Weise  ausgeführt *),  und  die  dadurch  erhaltene 
Gewichtserhöhung  des  Kalziumchloridrohrs  (1,0  bis  1,5  mg)  wurde  von 
der  des  Hauptversuchs  abgezogen.  Wenn  die  auf  diese  Weise  in  4  g 
Natriumkarbonat  gefundene  Wassermenge  geringer  als  1  mg  war,  wurde 
das  Salz  als  wasserfrei  angesehen,  so  dass  ein  niedrigerer  Wassergehalt 
als  V-tooo  nicht  berücksichtigt  wurde. 

B.  Die  ausgeführten  Versuche. 

Die  verwendete  Natriumhydroxydlösung  war  von  solcher .  Stärke, 
dass  100  cc  davon  103,17  cc  der  Salzsäure  entsprachen. 


l)  Vor  der  Ausführung  dieses  Versuchs  wurde  da*  Kohr  unter  Durchleiten 
von  trockener  Luft  ausgeglüht,  so  dass  das  Kohr  vor  dem  blinden  Versuch  wie 
vor  dem  Hauptversuch  in  demselben  Zustande  war. 
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a)  Einstellung  durch  Natriumoxalat. 
Die  erste  Versuchsreihe  wurde  vor,  die  zweite  Versuchsreihe  nach 
den  später  beschriebenen  Einstellungen  durch  Natriumkarbonat  aus- 
geführt. Wie  aus  der  letzten  Kolonne  der  Tabelle  I  zu  ersehen  ist, 
wurde  das  Erhitzen  des  Natriumoxalats  in  diesen  zwei  Versuchsreihen  auf 
ganz  verschiedene  Weise  vorgenommen.  In  der  dritten  und  vierten  Ver- 
suchsreihe wurde  dagegen  das  Erhitzen  des  Natriumoxalats,  ganz  wie  Lunge 
es  angegeben  hat, *)  ausgeführt,  in  der  dritten  Versuchsreihe  wurde  Wein- 
geist, in  der  vierten  gewöhnliches  Leuchtgas  als  Wärmequelle  benutzt. 
Die  Resultate  sind  in  Tabelle  I  zusammengestellt. 

Tabelle  I. 


2  9  m 

I*" 


s 


5  *-c 

CS  3 


§ 

- 


_  f.  J_C<L ! 


hm 


2ffel 

SU 


oc. 


«  1    03  A 

co,S  ^  2 

~  i  Ii 

^  a 

Ar 


Die  Erhitzungsweise  des 
Natriumoxalats 


0,5318  ;80f74  0,67 

!  i 

0,5714  86,47!  0,40 
0.4329  65,81  j  0,60 
0,4849  73,57'  0,50 


Erste  Versuchsreihe 
20.5!  80,04  0,99093 


21  1  86,04 
22,5  65,16 
20  73,05^ 
Mittel 


0,99048 
0,99085 
0,98998_ 
0,99056 


Langsame  Zersetzung  (1 1/2  Stunde);  alle 
Kohle  wurde  verbrannt  ohne  Schmelzen 
des  Karbonats. 
Ein  wenig  schnellere  Zersetzung  (1  8tundo); 

etwas  Natriumkarbonat  war  geschmolzen. 
Eine  Erbitzungsdauer  von  1  Stunde;  alles 

Natriumkarbonat  war  geschmolzen. 
Sehr  schnelle  Erhitzung;   dio  ganze  Er- 
hitzungsdauer betrug  nur  25  Minuten;  da- 
durch war  alle  Kohle  verbrannt  und  allen 
Natriumkarbonat  geschmolzen. 


Zweite  Versuchsreihe. 


0.4675  70,79|  0,40 

0.56&5  85,33  0,48 

1 

0,4797  72,54!  0,30 
0.3753  56,801  0,28  J 
0,5597  ;84,7l!  0,40  j 


19  70,39  0,99054 
19     84.85  '  0,99048 

19  ,  72,24  |  0,99035 

20  56,51  !  0,99050 

21  84,28_  |_0,99048 
Mittel:  0,99047 


Langsame  Zersetzung  (2  Stunden).  Alles 

Natriumkarbonat  war  geschmolzen. 
Schnelle  Zersetzung  (3  4  Stunden  1.  Viel  Kohle, 

die  vollständig  verbrannt  wurde;  alles 

Karbonat  geschmolzen. 
Sehr   langsame   Zersetzung  (3  Stunden). 

Wenig  Kohle,  die  ohne  Schmelzen  des 

Karbonats  verbrannt  wurde. 
Sehr  schnelle  Zersetzung  (Vs  Stunde).  Viel 

Kohle,  dio  vollständig  verbrannt  wurde; 

alles  Karbonat  geschmolzen. 
Schnelle  Zersetzung  (3,4  Stunden) :  viel  Kohle, 

die  grösstenteils  verbrannt  wurde:  kein 

Karbonat  war  geschmolzen. 


*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  230  (1904). 
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Die  Erhiteungsweise  des 
Natriumoialats 


Dritte  Versuchsreihe. 


0,5783  87,50  0,39  21  .  87,08  0,99045 
0,4458  67,46  0,29  22.5  67,13  0,99043 
0,4933  174,67  0,38   21     74,27  |  0,99060 


(  Mit  Weingeist  als  Winnequelle  wurde 
I  [    die  Erhitzung  nach  Lunge  vorgenommen . 


1  Mittel : 


0,99049 


Vierte  Versuchsreihe. 


0,5021  76,05'  0,53  ,  22,5  75,46 


0,5605  84,56'  0,15  '  24 


0,4806  72,77;  0,48 
0,4481  67,65  0,21 
0,4184  |63,16  0,24 


20 
21 
22,5 


84,34 
72,27 
67,42 
62,88 


0,99236 
0,99118 
0.99180 
0,99124 
0.99238 


Mittel:  0,99179 


Mit  Leuchtgas  als  Wärmequelle  wurde 
die  Erhitzung  nach  Lunge  vorgenommen. 


Es  geht  aus  dieser  Tabelle  hervor,  dass  mau  dasselbe  Resultat 
bekommt,  wie  man  auch  die  Zersetzung  des  Oxalats  vornehme,  daher 
auch  wenn  man  die  Erhitzungsweise  L u n g e 's  benutzt;  nur  muss  Wein- 
geist als  Wärmequelle  verwendet  werden,  denn  das  schwefelhaltige 
Leuchtgas  gibt  zur  Bildung  von  Natriumsulfit  und  Natriumsulfat  Anlass, 
und  dadurch  wird  eine  Erhöhung  des  Säurekoöffizienten  bewirkt.  Da 
Lunge  nicht  angibt,  welche  Wärmequelle  er  benutzt  hat,  ist  diese 
wahrscheinlich  Leuchtgas  gewesen;  es  ist  dann  natürlich,  dass  er  den 
Säurekoöftizienteu  zirka  lll000  höher  durch  Natriumoxalat  als  durch 
Natriumkarbonat  gefunden  hat ;  wir  haben  in  der  vierten  Versuchsreihe 
die  Erhöhung  noch  ein  wenig  grösser  (zirka  V760)  gefunden.  Dass 
wirklich  eine  Bildung  von  Sulrit  und  Sulfat  vorlag,  konnte  leicht  kon- 
statiert werden,  denn  ii2  g  Natriumoxalat  gab  nach  Zersetzung  wie  in 
der  vierten  Versuchsreihe  durch  Lösen  in  Salzsäure  einen  deutlichen 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  und  durch  nachfolgenden  Zusatz  von 
Baryumchlorid  einen  deutlichen  Niederschlag  von  Baryumsulfat.  Die 
Bildung  von  Sulrit  und  Sulfat  geht  natürlich  dann  besonders  weit, 
wenn  sehr  lange  stark  erhitzt  wird,  da  der  Tiegel  namentlich  in  der 
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Hitze  für  die  Verbrennungsprodukte  (fes  Leuchtgases  leicht  durchdring- 
lich ist. 

0,4574  g  Oxalat  wurden  ohne  Schmelzen  des  Natriumkarbonats  durch 
schwache  Erhitzung  über  der  Leuchtgasflamme  in  einer  Stunde  zersetzt,  dann 
wurde  die  Kohle  durch  Schmelzen  des  Karbonats  im  Verlaufe  von  5  Minuten 
verbrannt;  bei  der  Titrierung  wurden  69,17  cc  Salzsäure  und  0,30  cc  Natronlauge, 
bei  22©  gemessen,  verbraucht;  der  Koeffizient  war  also  0,99110. 

0,4641  g  Oxalat  wurden  auf  dieselbe  Weise  zersetzt,  aber  dann  2Stunden 
hindurch  über  der  Leuchtgasflamme  geschmolzen  gehalten;  bei  der  Titrierung 
wurden  70,07  cc  Salzsäure  und  0,40  Natronlauge,  bei  22°  gemessen,  verbraucht; 
der  Koeffizient  wurde  in  diesem  Falle  0,99405. 

Durch  diese  lange  Erhitzung  des  Natriumkarbonats  geht  kein  Natrium 
verloren,  denn  eine  Erwärmung  durch  die  Weingeistflamme  gibt  keine  Änderung 
des  Säurekoeffizienten. 

0.4704  g  Oxalat  wurden  über  der  Weingeistlampe  in  einer  Stunde  ohne 
Schmelzen  des  Karbonats  zersetzt,  und  danach  wurde  dieses  2  Stunden  hin- 
durch über  der  Weingeistlampe  geschmolzen  gehalten;  bei  der  Titrierung 
wurden  71,20  cc  Salzsäure  und  0,33  cc  Natronlauge,  bei  22°  gemessen,  verbraucht. 
Der  Koeffizient  war  also  0,99050  oder  ganz  derselbe,  wie  der  in  den  ersten  drei 
Versuchsreihen  gefundene. 

Die  Mittelzahl  der  Säurekoeffizienten  aller  13  durch  Erwärmen 
mit  Weingeist  ausgeführten  Bestimmungen  ist  0,99051,  und  da  das 
verwendete  Natriumoxalat  einen  Gehalt  von  Vi 2000  hygroskopischer 
Feuchtigkeit  hat  (siehe  Seite  158),  ist  der  Säurekoöffizient  der  Salz- 
säure, durch  Natriumoxalat  gefunden 

0,9904(3). 

b)  Einstellung  durch  Natriumkarbonat. 

Wie  aus  der  folgenden  Tabelle  II,  erste  Kolonne,  zu  ersehen  ist, 
wurden  für  diese  Einstellungen  verschiedene  Proben  Natriumkarbonat 
mit  verschiedenem  Wassergehalt  verwendet.  Alle  Proben  waren  mehr- 
fach aus  Wasser  umkristallisiert,  enthielten  kein  Chlorid  oder  Sulfat, 
und  bei  der  Prüfung  mit  Phenolphtalei'n  und  Baryumchlorid  wurde  nie 
ein  Gebalt  von  Natriumhydroxyd,  gewöhnlich  aber  ein  kleiner  Bikarbonat- 
gehalt gefunden.  Das  Erhitzen  wurde  nach  Lunge  vorgenommen,  aber, 
wie  aus  der  Tabelle  II,  erste  Kolonne,  hervorgeht,  innerhalb  der  von 
Lunge  angegebenen  Grenzen  auf  verschiedene  Weise  variiert:  als 
Wärmequelle  wurde  teils  Leuchtgas,  teils  Spiritus  benutzt. 
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Tabelle  III. 


0^ 

Ii 


,  Bei  der  Be- 
stimmung des 
1  Kohlensaure* 
Verlustes  ver- 
!  brauchten  2  g 
\  Soda  '/loSalz- 
|     sAure  in 


Dieser 
Kohlon- 
s&ureverlust 
entspricht 
einer  Ge- 
wichtser- 
niedrigung 
in 


I 

00 

o/o 

A. 

0,40 

0,03 

B. 

1,04 

0,07 

0. 

0,50 

0,03 

D. 

I 

0,65 

0,04 

E.  ! 

0,82 

0,05 

i 

F.  | 

0,62 

0,04 

G.  j 

0,58 

0,04 

Der  Wasser- 
gehalt der 
erwärmten 
Soda  in 


°/o 


nicht 
bestimmt 

nicht 
bestimmt 

0,04 

0,04 

kein 
Wasser 

kein 
Wasser 

kein 
Wasser 


I  Der  gefundene 
Der       Der  gefundene  lBtoreko8nitollt 
gefundene  Samekoöffizientj  korrigiert  in 
Saure-      korrigiert  in  i  Bezug  auf  den 
koöffizient  }  Bezug  auf  den  I  Kohlensaure- 
„k"  (siehe  }  Kohlensäure-  |  vertust  und  den 
Tabelle  II)  Verlust  der  Soda!  Wassergehalt 
i  !     der  Soda 


0,99050 


0.98969 

0,99052 

!  0,99074 

I 

|  0,99042 

|  0,98968 

'  0,99012 

I 

j  0,9902(4) 


0,99080 

0,99080V 

0,99038 

0,99038? 

0,99082 

0,99042 

0,99114 

0,99074 

0,99092 

0,99092 

0,99008 

0,99008 

0.99052 

0,99052 

0,9906(7) 

0,9906(5) 

Mittel  von  allen  Versuchsreihen 

Aus  den  Tabellen  II  und  III  ist  ersichtlich,  dass  die  Einsteilungen 
durch  Natriumkarbonat  ungefähr  dasselbe  Resultat  gegeben  haben,  wie  es 
durch  Natriumoxalat  gefunden  wurde.  Die  Zusammenstellung  in  Ta- 
belle III  zeigt  jedoch,  dass  der  direkt  gefundene  Säurekoäffizient  (Kolonne  5) 
durchschnittlich  hier  ein  bischen  niedriger  (0,9902  [4])  ausfällt  als  bei 
den  Natriumoxalateinstellungen  (0,9904  [3])  und  gewiss  noch  ein  wenig 
niedriger  als  0,9902(4)  sein  sollte,  denn  die  Soda  in  den  Versuchs- 
reihen D  und  E  erwies  sich  nach  der  Erwärmung  als  schwach  schwefel- 
säurehaltig (siehe  Tabelle  II  erste  Kolonne)  und  der  Säurekoöffizient  ist 
damit  übereinstimmend  in  diesen  Versuchsreihen  ein  wenig  zu  hoch 
gefunden.  Obwohl  der  Unterschied  zwischen  den  Resultaten  durch  Soda 
und  durch  Oxalat  sehr  klein  ist  und  gar  nicht  die  von  Lunge  gefun- 
dene Grösse  erreicht  (siehe  Seite  157),  haben  wir  doch  die  Ursache  des- 
selben gesucht,  und  wir  glauben,  in  dem  Kohlensäureverlust  beim  Erhitzen 
des  Natriumkarbonats  diese  Ursache  gefunden  zu  haben.  Auf  Tabelle  III 
ist  in  zweiter  Kolonne  angegeben,  wieviel  n/10-Salzsäure  verbraucht  werden 
musste,  um  das  Natriumhydroxyd  in  2  g  der  erwärmten  Soda  bei  der 
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früher  beschriebenen  Probe  (siehe  Seite  162)  zu  neutralisieren;  in  der 
dritten  Kolonne  ist  angegeben,  wie  viel  dieses  als  Gewichtsverlust  bei 
der  Erwärmung  bedeutet,  und  in  der  sechsten  Kolonne  findet  man  den 
in  Bezug  auf  diesen  Gewichtsverlust  korrigierten  Säurekoeffizienten. 
Man  ersieht,  dass  derselbe  eben  so  viel  höher  als  der  unkorrigierte 
Koeffizient  niedriger  ist  wie  der  durch  Natriumoxalat  gefundene  Säure- 
koöffizient.  Dieses  rührt  davon  her,  dass  mindestens  in  C  und  D, 
vielleicht  auch  in  A  und  B,  noch  ein  wenig  Wasser  vorhanden  ist 
(siehe  Tabelle  III,  vierte  Kolonne);  wird  auch  in  Bezug  auf  den 
Wassergehalt  korrigiert,  so  bekommt  man  die  in  der  letzten  Kolonne  ge- 
gebenen Werte  für  "den  Säurekoitffizienten.  Das  Mittel  derselben 
(0,9905  [5])  ist  nur  ganz  wenig  höher  als  das  Mittel  der  Natrium- 
oxalateinstellungen  (0,9904[3]),  und  ist,  wie  schon  erwähnt,  gewiss  ein 
wenig  zu  hoch  (D  und  E  enthalten  Spuren  von  Schwefelsäure  und  A 
und  B  vielleicht  eine  Spur  Wasser). 

Wir  glauben  daher  festlegen  zu  können,  dass  die  Säureeinstellung 
durch  Natriumoxalat  und  Natriumkarbonat  ungefähr  dasselbe  Resultat 
gibt,  indem  der  Unterschied  nie  Viooo  erreicht ;  dass  die  Soda  gewöhn- 
lich einen  ein  wenig  niedrigeren  Säurekoeffizient  gibt  als  das  Oxalat, 
röhrt  davon  her,  dass  dieselbe  beim  Erwärmen  gewöhnlich  ein  wenig 
mehr  Kohlensäure  abgegeben  hat,  als  sie  noch  Wasser  enthält.  Bei 
allen  gewöhnlichen  Arbeiten  ist  es  daher  ganz  gleichgültig,  ob  Natrium- 
oxalat oder  Soda,  nach  Lunge  getrocknet,  für  die  Säureeinstellung 
verwendet  wird,  beide  können  als  einwandsfreie  Titersubstanzen  be- 
zeichnet werden.  Bei  ganz  genauen  Arbeiten  müssen  wir  empfehlen, 
die  Soda  im  Platintiegel  über  der  mit  A  r  g  a  n  d  -  Tonzylinder  versehenen 
Berz  ei  ins- Spirituslampe  bei  zirka  360°  unter  gutem  Umrühren  zu 
trocknen  und  danach  gleichzeitig  mit  der  Säureeinstellung  eine  Be- 
stimmung des  Kohlensäureverlustes  vorzunehmen.  Man  ist  auf  diese 
Weise  sicher:  1.  kein  Natriumsulfat  zu  bekommen,  2.  alles  Wasser 
austreiben  zu  können  und  3.  die  Korrektion,  von  der  jetzt  einzigen 
Fehlerquelle,  dem  Kohlensäureverlust  herrührend,  genau  bestimmen 
zu  können.  Bei  solchen  genauen  Arbeiten  besitzt  das  Natriumoxalat 
der  Soda  gegenüber  den  Vorteil,  dass  eine  grosse  Portion  Natriumoxalat 
ein-  für  allemal  auf  Verunreinigungen  geprüft  werden  und 
dann  jahrelang  unverändert  aufbewahrt  werden  kann,  während  die  Soda 
jedesmal  nach  der  Erhitzung  auf  Kohlensäureverlust  geprüft  werden 
muss. 
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Noch  müssen  wir  hinzufügen,  dass  wir  versucht  haben,  das 
Natriumkarbonat  im  elektrisch  geheizten  Trockenkasten  zu  entwässern. 
Während  der  Erwärmung  wurde  die  Soda  nicht  umgerührt,  und  die 
Entwässerung  ging  daher,  besonders  wenn  die  Soda  eine  ziemlich  hohe 
Schicht  bildete,  bedeutend  langsamer  vor  sich  als  bei  direkter  Er- 
wärmung mit  stetigem  Umrühren,  und  auch  im  elektrischen  Trocken- 
kasten wurde  Natrium hydroxyd  gebildet.  Als  Beispiele  können  hier 
angeführt  werden: 

1.  Zirka  10  p  Soda  wurden  im  Laufe  von  5 lj2  Stunden  langsam 
bis  zu  285°  erhitzt;  hierdurch  fand  ein  Gewichtsverlust  von  17,43°/0 
statt ;  der  Kohlensäureverlust,  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt  und  be- 
rechnet, betrug  0,08  °/0. 

2.  Zirka  2g  von  derselben  Soda  wurden  in  den  voraus  er- 
wärmten Trockenkasten  bei  270 — 280°  eingestellt  und  dann  bei  dieser 
Temperatur  2  Stunden  hindurch  gehalten;  der  Gewichtsverlust  betrug 
17.46%,  der  Kohlensäureverlust  0,03%. 

In  den  beiden  erwärmten  Proben  konnte  noch  eine  deutliche  Spur 
von  Wasser  nachgewiesen  werden. 

Selbst  beim  Trocknen  von  Natriumbikarbonat  bei  100 — 120° 
wird  Natriumhydroxyd  gebildet,  bevor  alles  Wasser  ausgetrieben  ist. 
Beispielsweise  kann  angeführt  werden: 

3.  Zirka  6  g  reines  Natrium bikarbonat  verloren  in  8  Stunden  bei 
100—120°  36,93%  (berechnet  für  1  Molekül  Wasser  und  1  Molekül 
Kohlensäure:  36,89 %) ;  jede  Spur  von  Bikarbonatkohlensäure  war  weg- 
gegangen und  ausserdem  Natriumhydroxyd  gebildet,  denn  2  g  Soda 
verbrauchten  auf  gewöhnliche  Weise  titriert  (siehe  Seite  162)  0,66  cc 
"/^-Salzsäure ;  eine  deutliche  Spur  von  Wasser  war  noch  vorhanden. 

C.  Über  Phenolphtalein  und  Methylorange. 

Wie  schon  im  Vorhergehenden  erwähnt,  haben  wir  in  der  vor- 
liegenden Arbeit  Phenolphtalein  als  Indikator  benutzt,  weil  dieses  an 
Schärfe  das  Methylorange  weit  übertrifft.  Der  Übergang  von  farblos 
zum  schwach  rosa  bei  Anwendung  von  Phenolphtaleün  wird  von  einem 
Tropfen  n/10-Natriumhydroxydlösung  hervorgerufen,  während  bei  Methyl- 
orange selbst  für  geübte  Augen  mindestens  zwei  Tropfen  n/10-Säure 
nötig  sind,  um  den  Übergang  von  gelb  zum  orangerot  deutlich  zu 
machen,  wenn  die  Flüssigkeitsmenge  100 — 200  cc  beträgt. 
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Den  Hauptvorteil  des  Methylorange  erblickt  Lange  darin,  dass 
dieses  im  Gegensatz  zu  dem  Phenolphtalein  anempfindlich  gegenüber  der 
Kohlensäure  ist.  Dieses  kann  wohl  bei  gewöhnlichen  Analysen  als 
richtig  angesehen  werden,  gilt  aber,  wie  schon  F.  W.  Küster1) 
mastergültig  nachgewiesen  hat,  nicht,  wenn  es  sich  am  wirklich  genaue 
Analysen  handelt. 

Die  Angaben  Küster's  haben  wir  durch  einige  Versuche  voll- 
ständig bestätigen  können.  Bei  diesen  Versuchen  kamen  zur  Verwen- 
dung 1.  eine  n/10-Salzsäure,  2.  eine  ein  wenig  stärkere  Natriumhydroxyd- 
lösung, 3.  die  vorher  verwendete  Phenolphtaleinlösung,  4.  eine  Methyl- 
orangelösung (0,05  ^  in  100  cc  Wasser2),  wovon  bei  jedem  Versuch 
3  Tropfen  angewandt  wurden  und,  um  die  »Normalfärbung«  nach 
Küster3)  zu  bestimmen,  5.  eine  mit  Kohlensäure  gesättigte  Lösung 
von  3  Tropfen  der  Methylorangelösung  in  1 50  cc  Wasser.  Die  Ver- 
suchsanordnung war  dann  die  folgende:  60 — 70  cc  Natronlauge  wurden 
in  einen  konischen  Kolben  abgemessen,  Phenolphtaleinlösung  zugetröpfelt 
und  danach  ein  wenig  mehr  als  die  der  Natronmenge  entsprechende 
Säuremenge  zugesetzt.  Nach  Zusatz  von  Wasser  bis  zu  einem  Gesamt- 
volumen von  zirka  200  cc  wurde  in  einem  Strom  von  kohlensäurefreier 
Luft  bis  zu  1 50  cc  eingekocht  und  in  kaltem  Wasser  gekühlt.  Schliess- 
lich wurde 

a)  mit  Natron  bis  zu  schwach  rosa  Farbe  titriert,  und  nach  Ab- 
lesen der  Büretten  wurde 

b)  mit  einem  Tropfen  Säure  die  Farbe  vernichtet.  Die  Säure- 
bürette  wurde  wieder  abgelesen  und  nach  Zusatz  von  3  Tropfen 
Methylorangelösung  wurde  die  Titrierung  weitergeführt,  indem 

c)  Säure  zugetröpfelt  wurde,  bis  die  gelbe  Flüssigkeit  deutlich 
rot  geworden  war,  wonach  die  Säurebürette  wieder  abgelesen 
wurde.  Hiernach  wurde  der  Kolbeninhalt  mit  Kohlensäure 
gesättigt,  wodurch  die  Farbe  ausgeprägt  rot  wurde,  danach 
Natronlauge  bis  zur  gelben  Farbe  eingetröpfelt  und  schliesslich 

d)  mit  Säure  bis  rötlich  und  nach  Ablesung  der  Büretten 

e)  bis  zur  »Normalfärbung«  titriert. 


i)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  13,  S.  127—150  (1896). 

*)  Fr.  Glaser:  Indikatoren  der  Azidimetrie  und  Alkalinietrie  (1901),  S.  49. 

•)  1.  c.  S.  Hl. 

Fresenius,  ZeiUcbrift  f.  analyt  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  8.  u  4.  Heft.  13 
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In  Tabelle  IV  sind  die  Resultate  zusammengestellt;  die  Zahlen 
geben  an,  wie  vielen  Kubikzentimetern  Säure  100  cc  Natronlauge  ent- 
sprechen unter  den  oben  erwähnten  Bedingungen. 

Tabelle  IV. 


Kohlensäurefreie  Flüssigkeit  ; Mit  ^S^Seft8**1^ 


Versuch s-  r 
nummer  i 

|l 

Phenol- 
phtalein 
rusa 

,  Phenoi- 
phtalein 
!  farblos 

1  Methyl- 
orange 
|  deutlich  rot 

1  Methyl- 
orange 
1  rötlich 

Methylorange 
„  Normal- 
färb ong" 

1.  '! 

106,12 

1  106,21 

'  106,81 

105,94 

!  106,41 

2.  !' 

106,01 

,  106,10 

106,96 

105,84 

1  106,24 

, 

106,05 

(  106,14 

j  106,95 

105,80 

106,35 

Mittel  !' 

Ii 

106,06 

.  106.15 

|  ,  106,91 

105,86 

106,33 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  100  cc  Natronlauge  zur  Neutralisation 
zirka  106,1  cc  Salzsäure  verlangen,  denn  der  wahre  Neutralisationspunkt 
fällt  mit  dem  durch  Phenolph talein  gefundenen  fast  absolut  zusammen l). 

Eine  solche  wirklich  neutrale  Flüssigkeit  (100  cc  Natron  und 
106,1  cc  Salzsäure)  wird  durch  Methylorange  rein  gelb  gefärbt,  und 
eine  sehr  merkbare  Säurenienge  ist  nötig,  um  den  Farben  Wechsel  hervor- 
zurufen. Wird  dagegen  in  eine  durch  Methylorange  gelb  gefärbte, 
neutrale  Flüssigkeit  Kohlensäure  geleitet,  so  wird  die  Farbe  sich  bald 
ändern,  und  ist  die  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  gesättigt  worden,  so  muss 
Natronlauge  zugesetzt  werden,  um  die  Übergangsfarbe  zu  bekommen.  Um 
den  scheinbaren  Neutralpunkt,  durch  Methylorange  angegeben,  zu  er- 
reichen, muss  also  in  kohlensäurefreier  Flüssigkeit  zu  viel, 
in  kohlensäurereicher  Flüssigkeit  dagegen  zu  wenig 
Säure  verwendet  werden,  und  wie  aus  der  Tabelle  IV  zu  er- 
sehen ist,  dreht  es  sich  um  solche  Säuremengen,  die  bei  genauen  Ana- 
lysen nicht  zu  vernachlässigen  sind.  Natürlich  gibt  es  zwischen  den 
Grenzpunkten  (kohlensäurefreie  Flüssigkeit  mit  zu  grossem  und  kohlen- 
säuregesättigte mit  zu  kleinem  Säureverbrauch)  eine  passende  Kohlen- 
säurekonzentration,  die  genau  dem  Neutralisationspunkt,  wie  er  durch 
Phenolphtalein  gefunden  wurde,  entspricht;   es  ist  ja  aber  unmöglich, 

M  Vergl.  F.  W.Ktister  und  Max  Grtitors:  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie 
35,  S.  454-459  (1903). 
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in  der  Praxis  immer  diese  Konzentration  zu  erreichen.  Auch  in  der 
Wahl  des  Farbentons,  bis  zu  welchem  man  titriert  (rötlich  bis  deutlich 
rot),  ist  eine  Unsicherheit  vorhanden,  und  wir  vermögen  nicht  zu  sehen, 
wie  es  möglich  wäre,  auf  irgend  eine  andere  Weise  als  durch  Titrierung 
in  kohlensäuregesüttigter  Lösung  und  Anwendung  der  von  Küster 
vorgeschlagenen  Vergleichslösuug  mit  » Normalfärbung  <  sicher  zu  sein, 
immer  bis  zu  demselben  Farbenton  titrieren  zu  können. 

Diese  Kohlensäureempfindlichkeit  des  Methylorange  geht  auch  aus 
den  Versuchen  Lunge 's  sehr  deutlich  hervor,  es  scheint  aber,  als  ob 
diese  Tatsache  der  Aufmerksamkeit  Lunge 's  entgangen  wäre.  Bei 
einigen  Versuchen,  welche  dem  internationalen  Kongresse  für  angewandte 
Chemie,  Berlin  1903,  vorgelegt  wurden l)  und  danach  in  die  hier  öfters 
zitierte  Abhandlung  von  Lunge-)  unverändert  übergegangen  sind,  hat 
er  gefunden,  dass  die  Einstellung  von  Natronlauge  durch  n/ö-Qalzsäure 
ungefähr  denselben  Koeffizienten  für  die  Stärke  der  Natronlauge  sowohl 
mit  Methylorange  wie  mit  Phenolphtalei'n  als  Indikator  gibt,  wenn  nur 
die  Kohlensäure  bei  der  Phenolphtaleineinstellung  vollständig  weg- 
gekocht ist.  In  scheinbarem  Widerspruch  hiermit  stehen  einige  Ver- 
suche, welche  nach  dem  Kongresse  ausgeführt  worden  sind  und  in  der 
Abhandlung  in  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  unmittelbar  nach 
den  eben  erwähnten  Versuchen  beschrieben  sind.  Lunge  findet  jetzt, 
dass  >der  Neutralisationspunkt  bei  Anwendung  verschiedener  Indikatoren 
verschieden  ausfällt,  dass  man  also  eine  für  einen  Indikator 
eingestellte  Normallösung  nicht  ohne  weiteres  mit  einem 
anderen  Indikator  verwenden  darf«3).  Als  Belege  hierfür 
sind  zwei  Versuchsreihen  angeführt4): 

»Eine  in  bekannter  Weise  hergestellte  und  vor  Anziehung  von 
Kohlensäure  geschützte  Barytlösung,  die  in  die  Bürette  von  unten  ein- 
trat, wurde  mit  einer  auf  Soda  gestellten  1/6-n-Salzsäure  verglichen. 
Bei  Anwendung  von  Methylorange  und  Titrierung  bis  zur  braunen 
Obergangsfarbe  wurde  auf  je  40  cc  der  ^Säure  an  Barytlösung  ver- 
braucht: 32,54—32,52—32,53,  wonach  man  den  Koeffizienten  1,2324 
anwenden  muss,  um  die  Barytlösung  auf  ^g-n  umzurechnen.    Bei  An- 

J)  V.  internationaler  Kongress  für  angewandte  Chemie,  Berlin  19ü3.  Be- 
richt IV,  S.  967. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  200  (1904). 

8)  Hervorgehoben  von  Lunge. 

«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  201  (1904). 

13* 
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wendung  von  Phenolphtalein  und  Titriernng  bis  zu  dem  Punkte,  wo 
eben  die  schwächste  Rosafärbung  auftritt,  brauchten  je  40  cc  Säure 
32,70— 32,64— 32,68  cc  Barytlösung,  deren  Koeffizient  hiernach  1,2270 
ist.  Das  ist  denn  doch  ein  ganz  erheblicher  Unterschied,  nämlich 
0,57  °/0. 

Dieselbe  Vergleichung  wurde  auch  mit  wasserfreier  Soda  angestellt 
(bei  280—300°  getrocknet).  In  6  Versuchen  fand  sich  ein  mittlerer 
Koeffizient  der  1/6-n-Säure  für  Methylorange  (auf  braun)  =  1,0301 
mit  Abweichungen  von  ±  0,07  °/0,  für  Phenolphtalein  aber  1,0276. 
also  auch  wieder  eine  Abweichung  von  0,35  °/0  in  den  Koeffizienten, 
je  nach  dem  angewendeten  Indikator«1). 

Lunge  übersieht  hier,  dass  die  Abweichungen  in  den  zwei  Ver- 
suchsreihen in  verschiedenen  Richtungen  gehen.  Bei  der  Einstellung 
der  Barytlösung  ist  keine  Kohlensäure  vorhanden,  man  muss  daher 
mehr  Säure  verwenden  bei  Anwendung  von  Methylorange  als  bei 
Phenolphtalein;  Methylorange  gibt  also  in  diesem  Falle  die  Baryt- 
lösung zu  stark  an  (1,2324  statt  1,2270).  Man  konnte  selbstver- 
ständlich auch  mit  der  Barytlösung  als  Einheit  rechnen  und  dann  geht 
aus  den  Versuchen  hervor,  dass,  wenn  Kohlensäure  nicht  vorhanden, 

Methylorange  die  Säurestärke  zu  schwach  erscheinen  lässt 
=  0,8114  statt    -         =  0,8150^.    Umgekehrt  bei  der  zweiten  Ver- 

J)  In  diesen  Zahlenangaben,  wie  übrigens  in  den  Teilen  der  Lunge 'sehen 
Abhandlung,  welche  wir  nachgerechnet  haben,  sind  leider  verschiedene  Druck- 
fehler vorhanden,  und  das  Zahlenmaterial  ist  so  sparsam  angeführt,  dass  die 
Nachrechnungen  oft  unmöglich  sind.  Bei  der  oben  erwähnten  Vergleichung 
zwischen  Barytlosung  und  Salzsäure  kann  letztere  nicht  genau  n/s  gewesen  sein: 
nimmt  man  aber  eine  Stärke  der  Säure  von  n/s  X  1,0022  an,  so  bekommt  man  für 
die  Barytlösung  die  von  Lunge  angeführten  Koeffizienten  1,2324  (Methyl- 
orange) und  1,2270  (Phenolphtalein).  Der  Unterschied  zwischen  diesen  Koeffizienten 
ist  0,0054,  welcher  nicht,  wie  Lunge  schreibt,  0,57%.  sondern  nur  0,44% 
beträft.  Ebenso  hat  Lunge  in  den  oben  erwähnten  Einstellungen  von  Säure 
durch  Soda  die  Koeffizienten  der  Säure  für  Methylorange  1,0301  und  für 
Phenolphtalein  1,0276  gefunden.  Der  Unterschied  hier  ist  0,0025  oder  0,24%, 
nicht,  wie  angegeben  ist,  0,35 %.  Wie  man  leicht  ersieht,  üben  diese  Berichti- 
gungen auf  das  Hauptresultat  der  Versuche  keinen  Einfluss  ans. 
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sachsreihe,  Einstellung  einer  Säure  durch  wasserfreie  Soda;  hier  ist 
viel  Kohlensäure  vorhanden  und  bei  der  Einstellung  mit  Methylorange 
wird  daher  zu  wenig  Säure  verwendet,  der  Säurekoeffizient  wird 
mit  Methylorange  als  Indikator  zu  hoch  gefunden  (1.0301  statt  1,0276). 
Die  Resultate  sind  also  ganz  analog  denjenigen,  welche  wir  bei 
unseren  Versuchen  gefunden  und  in  Tabelle  IV  schematisch  gegeben 
haben :  bei  einer  Vergleichung  erinnert  man  sich,  dass  die  in  der 
Tabelle  angeführten  Zahlen  die  Koeffizienten  der  Baselösung  be- 
deuten. 

Jetzt  versteht  man  auch  die  früheren  Versuche  Lunge?s,  wo  er 
ungefähr  denselben  Koeffizienten  mit  Methylorange  und  Phenolphtalein 
gefunden  hat.  denn  diese  Versuche  wurden  mit  Salzsäure  und  einer 
Natronlauge,  die  ein  wenig  Karbonat  enthielt,  ausgeführt  (nach  einigen 
von  Lunge  ausgeführten  Titrierungen  mit  Phenolphtalein  ohne  Weg- 
kochen der  Kohlensäure  muss  der  Natriumkarbonatgehalt  ungefähr  4  °/0 
des  Gesamtnatrons  betragen)  und  dieser  kleine  Kohlensäuregehalt  ist 
also  hinreichend,  um  den  Säurekoeffizienten  bei  der  Methylorange- 
titrierung  so  zu  erhöhen,  dass  durch  Methylorange  und  Phenolphtalein 
derselbe  Koeffizient  erreicht  wird. 

Es  ergibt  sich  also,  dass  der  Satz,  welchen  Lunge  in  dem  oben 
angeführten  Zitat  hervorhebt,  dass  es  nicht  zulässig  sei,  eine  für  einen 
Indikator  eingestellte  Normallösung  ohne  weiteres  mit  einem  anderen 
Indikator  zu  verwenden,  einer  Erweiterung  bedürftig  ist.  Wenigstens 
bei  genauen  Analysen  ist  es  nicht  zulässig,  eine  mit 
Methylorange  eingestellte  Normallösung  ohne  weiteres 
zu  verwenden;  man  muss  immer  dafür  Sorge  tragen, 
hei  den  späteren  Titrierungen  denselben  Kohlen  Säure- 
gehalt zu  haben  wie  bei  der  Einstellung.  Die  einfachste 
Weise,  auf  welche  dieses  erreicht  werden  kann,  scheint  uns  die  zu 
sein,  immer  in  kohlensäuregesättigter  Lösung  bis  zu  Kttster's 
■Normalfärbung*  zu  titrieren;  eine  Natronlauge  muss  daher  vor  der 
Schlusstitrierung  mit  Kohlensäure  gesättigt  werden,  und  die  Einstellung 
einer  Barytlösung  lässt  sich  wahrscheinlich  auf  diese  Weise  nicht  genau 
vornehmen.  Unter  diesen  Umständen  scheint  es  uns  aber,  dass  die 
Vorteile  des  Methylorange  dem  Phenolphtalein  gegenüber  bei  genauen 
Analysen  sehr  problematisch  sind. 
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D.  Über  die  Einstellung  einer  Normalsalzsäure  durch  Wägen  der 
Chlorwasserstoffmenge  oder  durch  gewichtsanalytische  Bestimmung 

des  Chlorgehalts. 

Noch  einen  Punkt  in  der  Lunge 'sehen  Abhandlung  müssen  wir 
erwähneu.  Am  Schlüsse  seiner  Besprechung  der  Anwendung  von  Soda 
für  Säureeinstellung  führt  Lunge1)  als  Beweis  für  die  Zuverlässigkeit 
der  Soda  als  Urtitersubstanz  an,  dass  eine  Salzsäure,  welche  durch 
Einstellung  mit  Soda  und  Methylorange  zu  verschiedenen  Zeiten  die 
Koeffizienten  1,0301  und  1,0300  gegeben  hatte,  durch  zwei  gewichts- 
analytische Chlorbestimmungen  fast  genau  denselben  Koeffizienten  gab 
(1,0305  und  1,0296,  Mittel  1,03005).  In  dem  vorhergehenden  Ab- 
schnitt der  hier  vorliegenden  Abhandlung  ist  indessen  mehrmals  darauf 
aufmerksam  gemacht  worden,  dass  Methylorange  und  Phenolphtaleln 
verschiedene  Neutralpunkte  anzeigen,  und  weiter,  dass  der  durch 
Phenolphtalei'n  gefundene  dem  wahren  Neutralpunkt2)  sehr  nahe  liegt, 
während  dieses  bei  Methylorange  nur  unter  ganz  bestimmten  Verhält-  / 
nissen  (abhängig  von  dem  Kohlensäuregehalt  der  zur  Titrierung  vor- 
liegenden Flüssigkeit  und  von  dem  als  Übergangsfarbe  gewählten  Farben- 
ton) zutrifft.  Für  die  hier  in  Rede  stehende  Salzsäure  hat  Lunge 
mit  Methylorange  den  Koeffizienten  1,0301,  mit  Phenolphtaleln  dagegen 
1,0276  gefunden  (vergl.  S.  176) ;  man  müsste  dann  sicherlich  erwarten, 
dass  die  Chlorbestimmungen  dem  wahren  Salzsäuregehalt,  durch  die 
Phenolphtalcintitrierung  gefunden,  und  nicht  dem  0,24 °/0  zu  hohen 
Wert,  welcher  aus  der  Methylorangetitrierung  hervorgeht,  entsprechen 
würden.  Dies  ist  aber  nicht  so.  und  diese  sonderbare  Tatsache  muss 
dann  wahrscheinlich  darin  ihre  Erklärung  finden,  dass  die  Salzsäure 
durch  ein  wenig  Chlorid  verunreinigt  gewesen  sei.  Obwohl  diese  Er- 
klärung von  vorneherein  als  wahrscheinlich  angenommen  werden .  in uss, 
haben  wir  doch  durch  einige  Versuche  der  Frage  näher  zu  treten 
gesucht. 

Erstens  haben  wir  durch  die  später  zu  erwähnende  Methode  den 
Chlorgehalt  in  der  für  die  Versuche  im  Abschnitt  B  verwendeten  Säure 
bestimmt.  Der  Säurckoöffizient,  nach  dem  Chlorgehalt  berechnet,  er- 
wies sich  als  0,98960 ,  die  Durchschnittszahl  der  Natriumoxalat- 
einstellungcn   betrug  0,99043.    Während   Lunge  durch  die  Chlor- 

1)  1.  c.  S.  282. 

2)  Siehe  Küsters  oben  Öfters  zitierte  Abhandlungen. 
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bestimmung  einen  merkbar  höheren  Wert  für  die  Säurestärke 
(1,03005)  als  durch  die  Sodaeinstellung  mit  PhenolphtaleTn  als  Indi- 
kator (1,0276)  gefunden  hatte,  finden  wir  durch  die  Chlorbestimmung 
einen  ein  wenig  zu  niedrigen  Wert  (Lunge  findet  den  Wert  1/480  zu 
hoch,  wir  denselben  Viaoo  zu  gering).  Die  kleine  Abweichung  bei 
unseren  Bestimmungen  rührt  teils  von  Versuchsfehlern,  teils  auch  davon 
her,  dass  wir  bei  der  Chlorbestimmung  genau  die  Chlormenge 
bestimmt,  bei  den  Natriumoxalateinstellungen  dagegen  bis  rosa  Farbe, 
das  heisst  bis  zum  schwachen  Überschuss  von  Natriumhydroxyd, 
titriert  haben,  und  man  ersieht  leicht,  dass  ein  Überschuss  von  einem 
Tropfen  Natriumhydroxydlösung  eine  Erhöhung  des  Säurekoöffizienten 
von  ungefähr  0,05  :  80  =  Vieoo  bedeutet.  Wir  konnten  aber  ausserdem 
in  unserer  Salzsäure,  allerdings  nicht  direkt,  wohl  aber  nach  dem 
Eindampfen  (über  Spiritusflamme)  eine  kleine  Spur  von  Schwefelsäure 
nachweisen,  welche  natürlich  bei  den  in  den  früheren  Abschnitten  er- 
wähnten Bestimmungen  ohne  Bedeutung  ist,  während  sie  hier  bei  der 
Säureeinstellung  durch  eine  Chlorbestimmung  die  Säurestärke  zu  schwach 
erscheinen  lässt.  Um  dann  mit  ganz  reiner  Salzsäure  operieren  zu 
können,  haben  wir  noch  einen  Versuch  gemacht,  indem  wir  zugleich 
die  Säurestärke  auf  noch  eine  dritte,  oft  empfohlene  Weise1),  durch 
Wägen  des  einer  gewogenen  Wassermenge  zugeleiteten  Chlorwasser- 
stoff^ bestimmt  haben. 

ai  Die  Darstellung  der  Salzsäure  und  Bestimmung  der 
Säurestärke  durch  Wägen  der  absorbierten  Chlorwasser- 
stoffmenge. 

Ein  kleiner  konischer  Kolben  (Rauminhalt  zirka  1 50  cc)  wurde  mit 
einein  zweimal  durchlochten  Korke  geschlossen;  durch  das  eine  Loch 
ging  ein  kleines,  bis  zum  Boden  des  Kolbens  reichendes  Rohr,  dessen 
Spitze  dünn  ausgezogen  war  und  durch  welches  die  Einleitung  des 
Chlorwasserstoffes  erfolgen  sollte;  durch  das  andere  Loch  ging  ein 
kleines  gebogenes  Rohr,  welches  nur  gerade  durch  den  Kork  reichte. 
Der  verkorkte  Kolben  wurde  zuerst  leer  gewogen,  dann  mit  zirka  100 
reinem  Wasser  versehen  und  wieder  gewogen;  schliesslich  wurde  der 
Chlorwasserstoff  eingeleitet  und  danach  die  letzte  Wägung  vorgenommen ; 

l)  Zum  Beispiel  J.  Rase  big:  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  57S 
(1904). 
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während  jeder  Wägung  wurden  die  beiden  offenen  Rohre  durch  Kaut- 
schukschläuche mit  Glasstöpfeln  verschlossen.  Der  Chlorwasserstoff 
wurde  durch  Eintröpfeln  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  konzen- 
trierte Salzsäure  entwickelt  und  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  und 
Kalziumchlorid  getrocknet.  Erst  wenn  alle  Luft  ausgetrieben  worden 
und  der  Chlorwasserstoff  vollständig  rein  war,  wurde  derselbe  in  den 
kleinen  Kolben  geleitet,  der  in  Eiswasser  auf  einer  Wage  angebracht 
war.  Nachdem  die  kleine  Luftmenge  aus  dem  Zuleitungsrohr  des 
Kolbens  getrieben  worden  war,  war  die  Absorption  des  Chlorwasser- 
stoffes vollständig  und  das  zweite  Rohr  konnte  geschlossen  werden. 
Die  absorbierte  Chlor  Wasserstoff  menge  konnte  durch  Wägen  auf  1  cg 
genau  verfolgt  werden;  nach  Beendigung  der  Chlorwasserstoffzuleitung 
wurde  der  Kolben  stehen  gelassen,  bis  gewöhnliche  Temperatur  erreicht 
war,  bevor  die  letzte,  genaue  Wägung  vorgenommen  wurde. 

Gewicht  des  leeren  Kolbens   43,0360  g 

«  «     und  Wasser   142,7087  <• 

*    u.  Chlorwasserstoff    146,3988  « 

Gewicht  des  Chlorwasserstoffs  3,6901  g 
Der  Kolbeninhalt  wurde  in  einen  genau  justierten  l)  1-Literkolben 
gebracht,  und  sowohl  der  kleine  Kolben,  wie  auch  die  beiden  Glasröhren 
wurden  mit  Wasser  gut  nachgespült;  danach  wurde  Wasser  ungefähr 
bis  zur  Marke  des  Literkolbens  zugesetzt  und  nach  gutem  Umschütteln 
und  zweistündigem  Stehenlassen  in  Wasser  von  genau  lf>°  wurde 
schliesslich  genau  bis  zur  Märke  mit  Wasser  nachgefüllt.  Wir  hatten 
dann  eine  Salzsäure,  die  in  1000  cc  bei  15°  3,6901  g  Chlorwasserstoff 
enthielt. 

Im  Anfang  dieser  Abhandlung  (siehe  Seite  159)  ist  erwähnt  worden, 
dass  die  bei  den  titrimetrischen  Einstellungen  benutzten  Büretten  mit 
der  50  cc-Kugel  der  Säurebürette  als  Einheitsmafs  kalibriert  sind,  und 
weiter,  dass  alle  Bürettenablesungen  auf  die  Temperatur  20°  umgerechnet 
sind.  Um  den  oben  erwähnten  Wert  der  Salzsäurestärke  mit  dem- 
jenigen der  später  beschriebenen  Natriumoxalateinstellungeu  dieser 
Säure  (siehe  Seite  181)  vergleichen  zu  können,  ist  es  notwendig,  zu 

M  Das  Wassergewicht  bei  15°  war  998,075.  der  Rauminhalt  bei  U>o  war 
daher  (Landolt  und  Börnste  in:  Physikalisch-chemische  Tabellen  {1394]. 
S.  42)  1000,01  rc,  welches  als  «renau  1  Liter  betrachtet  werden  konnte. 
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wissen,  was  die  willkürlich  gewählte  Einheit  50  cc  bei  20 0  in  wahren 
Kubikzentimetern  bedeutet. 

Der  Wasserinhalt  der  Kugel  der  Säurebürette  (Temperatur  18,5°) 
wurde  mehrmals  gewogen;  die  Mittelzahl  betrug  50,078 woraus  sich 
berechnen  lässt1),  dass  der  wahre  Rauminhalt  der  Kugel  bei  20* 
50,206  cc  beträgt  und  dass  daher  ^ 

1  cc  (wahrer)  =  —         cc  (falsche)  ist. 

Es  ergibt  sich  jetzt  folgendes: 

1000  cc  bei  15°=  1000,9  cc  bei  2002)  und  1000,9  ce  (wahre) 
=  996,8  cc  (falsche).  In  996,8  cc  (falschen,  das  heisst  bei  den  titri- 
metrischen  Einstellungen  benutzten  Kubikzentimetern)  sind  also  3,6901  g 
Chlorwasserstoff  vorhanden  (siehe  Seite  180);  die  Säurestärke  muss  da- 
nach als 


a/io  x 


bezeichnet  werden. 


1000  X  3,6901 
9%^8><~3^6458^) 


=  1,0154  x  »;10 


b)  Die  Einstellung  der  Säure  durch  Natriumoxalat. 
Diese  Einstellungen  wurden  ganz  wie  früher  beschrieben  (siehe 
Seite  158)  vorgenommen,  und  in  Tabelle  V  sind  die  Resultate  wieder- 
gegeben.   100  cc  der  verwendeten  Natriumhydroxydlösung  entsprachen 
100,78  cc  der  Salzsäure. 

Tabelle  V. 


1.5  | 


Iii- 1 1  slu 

.•«Sil  8>3  «SS«  | 

CC 


fr" 


»,5463  80,90:  0,69 
0.4973  73,37'  0,40 

O.6079  i89,65  0,48  j 
0.4973  73.25  0,28  i 


18,5 

i8  : 


17,5 
18,5 


80,22 
73,00 


89,22 
72,99 


1,01566 
1,01602 

1,01618 
1,01615 


Mittel  1.0160 


Die  Erhitzung^ weise  des 
Natriumoxalats 


Langsame  Zersetzung  (3  Stun- 
den); alle  Kohle  wurde  ver- 
brannt; kein  Karbonat  war 
geschmolzen. 

Schnellere  Zersetzung  P/j  Stun- 
den); alle  Kohle  wurde  ver- 
brannt; alles  Karbonat  war 
geschmolzen. 


J)  Landolt  und  Börnstein:  1.  c. 
*)  Landolt  und  Börnstein:  S.  39. 
3)  01  =  35,45,  H=  1,008. 
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Da  das  verwendete  Natriumoxalat  einen  Gehalt  von  Vi  2000  hygro- 
skopischer Feuchtigkeit  hat  (siehe  Seite  158),  ist  der  Säurekoeffizient, 
durch  Natriumoxalat  gefunden: 

1,0159. 

c)  Die  Einstellung  der  Salzsäure  durch  gewich ts analy- 
tische Bestimmung  des  Chlorgehalts. 

80 — 90  cc  der  Salzsäure  wurden  abgemessen  und  mit  dem  halben 
Volumen  Wasser  verdünnt;  der  Chlorgehalt  war  danach  ein  solcher, 
<lass  lOOcc  Flüssigkeit  ungefähr  lg  Silberchlorid  entsprachen  (vergleiche 
Jean-ServaisStas:  Oeuvres  completes1).  Darauf  wurde  mit  Salpeter- 
säure schwach  angesäuert  und  mit  Silbernitratlösung  (n/3)  in  kleinem 
Überschuss  gefällt.  Der  Zusatz  von  Silbernitratlösung  fand  nur  all- 
mählich und  unter  sorgfältigem  Umschütteln  statt;  die  Fällung  wurde 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ohne  Zutritt  von  weissem  Lichte 
vorgenommen.  Nach  Stehenlassen  bis  zum  nächsten  Tage  wurde  durch 
ein  kleines  Filter  filtriert :  das  Silberchlorid ,  vor  weissem  Lichte 
geschützt,  wurde  erst  durch  Dekantieren,  später  auf  dem  Filter  mit 
einer  sehr  verdünnten  Silbernitratiösung  säurefrei  gewaschen;  in  einer 
solchen  verdünnten  Silbernitratiösung,  die  in  1  g  Lösung  nur  0,00006  0 
Silbernitrat  enthält,  ist  nach  Stas  Silberchlorid  ganz  unlöslich.  Hier- 
nach wurde  der  von  der  schwachen  Silbernitratiösung  noch  feuchte 
Niederschlag  und  das  Filter  in  einem  Filterwägegläschen  (Reinhardt) 
gewogen  und  nach  Trocknen  bei  H'O0  wieder  gewogen.  Die  Differenz 
dieser  beiden  Wägungen  gibt  die  Menge  der  anhaftenden  Silbernitrat- 
iösung an  und  hieraus  lässt  sich  die  Silbernitratmenge  berechnen, 
welche  später  von  dem  Chlorsilbergewicht  zu  subtrahieren  ist2). 

Die  Mutterlauge  und  die  Waschflüssigkeit  wurden  noch  einmal 
durch  ein  kleines  Filter  nitriert  und  auf  dasselbe  Filter  wurde  die 
geringe  Menge  Silberchlorid  filtriert,  die  man  durch  Waschen  der  be- 
nutzten (refässe  mit  ganz  schwachem  Ammoniakwasser  und  darauf 
folgende  schwache  Übersättigung  der  Lösung  mit  Salpetersäure  erhielt. 
Auch  hier  wurde  erst  mit  der  schwachen  Silbernitratiösung  säurefrei 
und  dann  schliesslich  zweimal  mit  Wasser  gewaschen. 

1)  1894.    t.  I,  S.  816. 

2)  Dass  diese  kleine  Silb^rnitratmenge  (0,0002  y)  bei  dem  späteren  Krhitien 
im  Chl«»rstroin  auch  Silberchlorid  >ribt  und  daher  ihr  Gewicht  ändert,  ist  bri 
diesen  kleinen  Mengen  ohne  Bedeutung. 
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Das  Erhitzen  des  Silberchlorids  im  Chlorstrom  wurde  auf  gewöhn- 
liche Weise  vorgenommen,  nachdem  vorher  die  beiden  für  die  Filtrierung 
benutzten  Filter  in  dem  Tiegel  verbrannt  waren. 

Zwei  Versuche  haben  auf  diese  Weise  gegeben: 

No.  1.  93,78  cc  Salzsäure,  bei  18,5°  gemessen  =  93,81  cc  bei 
20°  gemessen,  gaben  1,3650  g  Silbercblorid ;  hieraus  ergab  sich  der 
Säurekoeffizient  1,0148 1). 

No.  2.  83,84  cc  Salzsäure,  bei  20.5  0  gemessen  =  83,83  cc  bei  20  0 
gemessen,  gaben  1.2208  ^  Silberchlorid;  hieraus  ergab  sich  der  Säure- 
koSffizient  1,0157. 

Der  Mittelwert  der  auf  diese  Weise  bestimmten  Säurekoöffizifcnten 
ist  dann: 

1,0153. 

Wir  haben  also  gefunden: 

Säurekoeftizient,  durch  Natriumoxalat  bestimmt  .    .  1,0159 
^  «     Wägen  des  Chlorwasserstoffes  1,0154 
«  «    den  Chlorgehalt  bestimmt     .  1,0153 

j       Die  Natriumoxalateinstellungen  haben  also  einen  um  zirka  V200G 

»höheren  Wert  als  die  beiden  anderen  Methoden  ergeben ;  dieses  hat  aber, 
wie  schon  früher  erwähnt  (siehe  S.  179)  seinen  Grund  darin,  dass  wir  bei 
den  Natriumoxalateinstellungen  bis  zu  schwachem  rosa  Farbton  titriert 
haben.  Hätten  wir  die  andere  Grenze,  das  Farbloswerden  der  Flüssig- 
keit, als  Schlusspunkt  unserer  Titrierungen  gewählt,  so  hätten  wir  bei 
jeder  Titrierung  noch  einen  Tropfen  Säure  benutzen  müssen,  und  der 
Säurekoeffizient  wäre  dann  zirka  Vi 000  kleiner,  das  heisst  noch  kleiner 
als  der  durch  die  beiden  anderen  Methoden  gefundene,  geworden. 

Wir  können  diesen  Abschnitt  nicht  schliessen,  ohne  die  Aufmerk- 
samkeit auf  die  alte,  wohlbekannte,  aber  nicht  immer  beachtete  Tatsache 
zu  lenken ,  dass  eine  Titereinstellung  nicht  als  ein- 
wandsfrei  betrachtet  werden  kann,  wenn  man  einen 
anderen  Faktor  bestimmt  hat  als  den,  welcher  beim 
späteren  Gebrauch  der  Titerflüssigkeit  benutzt  werden 
soll.  Eine  Einstellung  von  Salzsäure  durch  eine  genaue  Chlorbestim- 
mung führt  wohl  zu  ungefähr  demselben  Resultat  wie  eine  titrimetrische 
Einstellung  mit  PhenolphtaleYn  als  Indikator;  mau  muss  sich  aber  von  der 
Reinheit  der  verwendeten  Salzsäure  überzeugt  haben,  denn  ein  Chloridgehalt 


i)  Cl  -  35,45,  Ag  =  107,93. 
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oder  ein  Schwefelsäuregehalt,  welche  die  Brauchbarkeit  der  Salzsäure 
als  Titerflüssigkeit  sonst  nicht  beeinträchtigten,  können  Fehler  hervor- 
rufen, kurz  gesagt,  man  darf  nicht  den  Chlorionenge  halt  bestimmen, 
wenn  später  der  Wasserstoffionengehalt  benutzt  werden  soll. 

Wie  aus  dem  hervorgehenden  zu  ersehen  ist,  hat  die  Einstellung 
durch  Wägen  des  zugeleiteten  Chlorwasserstoffes  ungefähr  dasselbe 
Resultat  gegeben  wie  die  Natriumoxalateinstellungen,  aber  auch  gegen 
diese  Methode  lassen  sich  verschiedene  Einwendungen  ins  Feld  führen. 
Erstens  bestimmt  man  bei  der  Einstellung  die  absolut  genaue  Säure- 
menge, bei  dem  späteren  Gebrauch  titriert  man  aber"  nie,  bis  die  Säure- 
menge  genau  verbraucht  ist,  man  benutzt  immer  zu  wenig  oder  zu  viel 
Säure,  je  nach  der  Art  des  Indikators;  die  Einstellung  muss  daher, 
um  diesen  Fehler  zu  beseitigen,  titrimetrisch  und  mit  demselben  Indikator 
vorgenommen  werden,  welcher  beim  Gebrauch  der  Titerflüssigkeit  benutzt 
werden  soll.  Weiter  kommen  bei  der  Einstellung  der  Salzsäure  durch 
Wägen  des  Chlorwasserstoffes  andere  Messapparate  zur  Anwendung  als 
die  später  zu  verwendenden.  Man  möge  diese  Messapparate  so  genau, 
wie  es  sich  nur  tun  lässt,  ausmessen  und  mit  den  später  zu  benutzenden 
Büretten  vergleichen,  man  hat  hierbei  doch  immer  mit  Fehlerquellen  zu 
kämpfen,  welche  beim  Gebrauch  derselbe  Messapparate  für  die  Einstellung 
wie  für  die  spätere  Verwendung  der  Titerflüssigkeit  gar  nicht  existieren. 

Carlsberg-Laboratoriuni .  Valby,  Kopenhagen,  Dezember  1904. 


Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der  kohlensauren  Magnesia 

in  Kalksteinen. 

Von 

W.  F.  Koppeschaar. 

In  der  Zuckerindustrie,  sowie  bei  der  Verarbeitung  von  Zuckerroh»" 
und  Zuckerrüben  ist  es  von  grosser  Wichtigkeit,  dass  der  Kalkstein  s^^ 
wenig  Magnesia  wie  möglich  enthält. 

Da  alle  Kalksteine  kohlensaure  Magnesia  enthalten  un-  - 
dieses  kohlensaure  Salz  beim  Brennen  im  Kalkofen,  ebenso  wie  deÄ^ 
kohlensaure  Kalk,  kaustisch  wird,  ist  es  notwendig  bei  der  Auswal^^ 
zwischen  verschiedenen  Kalksteinsorten,  sowie  beim  Eintreffen  von  eintÄ_" 
oder  mehreren  Schiffs-  oder  Wagenladungen  den  Gehalt  an  Magnesia  1 
bestimmen. 
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Hieraas  ergibt  sich  zugleich,  dass  es  nicht  nötig  ist,  den  Kalk- 
gehalt zu  bestimmen  und  auch  nicht  den  Gehalt  an  Eisen  und  Aluminium, 
da  diese  Verunreinigungen  nach  dem  Brennen  keinen  störenden  Einfluss 
auf  die  Ausbeute  an  Zucker  aus  einem  Saft  von  bekanntem  Zucker- 
gehalt ausüben. 

Da  die  gebildeten  Magnesiaverbindungen  nach  der  Karbonisierung 
zum  Teil  in  der  kalk  freien  Zuckerlösung  zurückbleiben,  wird  der 
Reinheitsfaktor  dadurch  geringer. 

Auf  Java  zum  Beispiel  ist  es  keine  Seltenheit,  dass  der  angewandte 
Kalkstein  bis  10  °l0  kohlensaure  Magnesia  enthält,  wodurch  ein  Ver- 
lust von  ungefähr  1j2  °/0  Zucker  entsteht. 

Die  bis  jetzt  übliche  Methode  zur  Bestimmung  der  Magnesia  be- 
steht darin,  dass  man  wenige  Gramme  (etwa  2  g)  vom  Durchschnitts- 
muster  des  Kalksteins  in  verdünnter  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit 
Ammoniak  alkalisch  macht  und  den  Kalk  mit  Ammoniumoxalat  fällt. 
Das  Filtrat  wird  hernach  mit  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron 
versetzt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Ammoniak 
enthaltendem  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  und  Glühen 
als  Magnesiumpyrophosphat  gewogen. 

Wie  bekannt  ist  das  Kalziumoxalat  niemals  frei  von  Magnesia: 
dann  dauert  es  bisweilen  viele  Stunden,  bevor  sich  das  Magnesiuni- 
Ainmoniumphosphat  in  gut  ausgebildeten  Kristallen  absetzt,  wenn  der 
Magnesiagchalt  sehr  gering  ist,  oder  man  muss  die  Abscheidung  durch 
Ausrühren  beschleunigen. 

Das  Prinzip  der  neuen  Methode  ist  folgendes:  Wenn  man  eine 
grosse  Quantität  Kalkstein,  50  oder  100  g,  in  möglichst  wenig  Salzsäure 
löst  und  hernach  den  Kalk  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  als*  Gips 
füllt,  so  bleibt  alle  Magnesia  in  Lösung. 

Das  Filtrat  enthält  dann  verhältnismäfsig  wenig  Kalk  im  Ver- 
gleich zu  einer  grossen  Quantität  Magnesia,  und  da  das  später 
ausgefällte  Kalziumoxalat  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Magnesia  enthält, 
ist  diese  gleich  Null  zu  setzen. 

Ausführung  der  Bestimmung. 
Die  Erfahrung  hat  mich  gelehrt,  dass  50  g  Kalkstein  hinreichend 
ssind.    Bei  der  Berechnung  des  Resultates  ist  die  Anwendung  einer 
solchen  Menge  sehr  bequem,  da  man  die  gefundene  Quantität  kohlen- 
saure Magnesia  nur  zu  verdoppeln  hat. 
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Fig.  3. 


Fig.  4. 


50  g  des  Durchschnittsmusters  werden  vorsichtig  in  ein  konisches 
Becherglas  von  genügender  Grösse,  zum  Beispiel  von  9  cm  Bodendurch- 
messer gebracht  und  mit  500  cc  reiner  Salzsäure  übergössen,  worin  37,5  g 
Chlorwasserstoffsäure  enthalten  sind. 

Die  bequemste  Weise,  um  eine  Säure  von  der 
geeigneten  Konzentration  herzustellen,  ist  die,  dass 
man  150  Salzsäure  von  25  °/0  (1.126  spezifisches 
Gewicht),  in  einen  Halbliterkolben  bringt,  und  mit 
Wasser  zur  Marke  auffüllt.  Beim  Ausgiessen  aus 
dem  Halbliterkolben  hält  man  etwas  zurück,  um 
damit,  nach  dem  Lösen,  das  Uhrglas  abzuspülen, 
womit  das  Becherglas  bedeckt  war. 

Je  nach  der  Grösse  der  Stücke  Kalkstein  ist 
alles  in  2  bis  3  Stunden  gelöst.  Die  trübe  Flüssig- 
keit wird  darauf  unter  Umrühren  langsam  mit  50  cc 
reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  gemischt. 

Wenn  der  Gips  als  Kristalibrei  gefällt  ist, 
wird  das  Becherglas  in  kaltem  Wasser  abgekühlt 
und  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  umgerührt. 

Nach  einer  Viertelstunde  wird  der  Kristallbrei 
unter  vermindertem  Druck  filtriert.  Dazu  benutzt 
man  einen  Porzellantrichter  nach  Büchner  mit  feinem 
Si<»b  (Figur  3)  oder  einen  gewöhnlichen  Glastrichter 
mit  einer  Siebplatte  aus  Porzellan  (Figur  4)  oder 
ein  mit  Glaswolle  beschicktes  grosses  Chlorkalzium- 
Rohr  oder  einen  ebenfalls  mit  Glaswolle  beschickten 
zylindrischen  Scheidetrichter. 

Am  Angenehmsten  ist  ein  Porzellantrichter 
nach  Büchner. 

Nimmt  man  50//  Kalkstein,  dann  genügt  ein 
Porzellautrichter  nach  Büchner  von  einem  inneren 
Durchmesser  von  11  cm.  Auf  die  Siebplatte  legt 
man  zweckmäfsig  ein  Stück  Fiitrierpapier.  Der 
Apparat  wird  gewogen.  Vor  Beginn  des  Filtricrens 
feuchtet  man  das  Filtrierpapier  an. 

Die  Flüssigkeit  läuft  sogleich  hell  durch  und 
wird  in  einer  1  Liter  fassenden  Saugflasche,  wie  in 
Figur  5  abgebildet,  aufgefangen. 


Fijr.  5. 
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Der  im  Becherglas  zurück  gebliebene  Gips  wird  mit  dem  Filtrat 
sorgfältig  auf  das  Filter  gespült.  .  Das  Büchner  'sehe  Filter  wird  mit- 
telst eines  Stückes  dicken  Gummischlauches  oder  auch  mit  Hilfe  eines 
Gummistopfens  luftdicht  in  den  Hals  der  Saugflasche  eingesetzt. 

Schon  während  des  Filtrierens  beginnt  mau  mit  der  Luftpumpe 
zu  saugen. 

Die  Luftverdünnung  wird  durch  ein  Manometer  gemessen.  Man 
wendet  zweckmäfsig  keine  grössere  Luftverdünnung  an  als  einer  Queck- 
silbersäule von  55  cm  entspricht. 

Nach  beendigter  Filtration  wird  der  den  Gips  enthaltende  Trichter 
gewogen  und  so  das  Gewicht  des  Gipses  bestimmt.  Das  Filtrat  macht 
man  mit  Ammoniak  deutlich  alkalisch  und  fügt,  um  den  noch  etwa 
vorhandenen  Kalk  zu  fällen,  5  g  oxalsaures  Ammon  hinzu.  Nach  einer 
Viertelstunde  wird  durch  ein  Filter  von  mindestens  1 5  cm  Durchmesser 
filtriert  und  mit  ammonhaltigem  Wasser  nachgewaschen.  In  dem  Filtrat 
wird  die  Magnesia  durch  Zusatz  von  4  g  phosphorsauren  Natrons  gefällt. 
Der  Niederschlag  wird  nach  einer  halben  Stunde  abfiltriert,  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  als  Magnesium- 
pyrophosphat  gewogen. 

Multipliziert  man  das  Gewicht  dieses  Niederschlages  mit  1,8,  so 
erhält  man  den  Prozentgehalt  des  Kalksteines  an  kohlensaurer  Magnesia, 
und  zwar  bis  zur  zweiten  Dezimalstelle  genau.  Die  anzubringenden 
Korrektionen  sind  dabei  schon  in  Betracht  gezogen. 


Zar  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  der  Thomasschlacke. 

Von 

Dr.  F.  Westhausser. 

Chemiker  a.  d.  Kgl.  Württ.  landw.  Versuchsstation  Hohenheim. 

Da  Thomasschlacken  vorkommen,  für  welche  die  direkte  Fällung 
der  Phosphorsäure  im  Zitronensäure- Auszuge  des  Thomasschlackenmehls 
—  wie  sie  bei  Bestimmung  der  sogenannten  zitronensäurelöslichen  Phos- 
phorsäure l)  gehandhabt  wird  —  einen  zu  hohen  Wert  für  den  Gehalt 
an  Phosphorsäure  ergibt,  so  ist  von  verschiedenen  Seiten  der  Versuch 
gemacht  worden,  diesen  störenden  Einfluss  in  einfacher  Weise  erkennen 
zu  lassen  und  zu  beseitigen.    Der  Mehrbefund  im  Gewichte  des  Mag- 


J)  Landw.  Versuchsstationen  CO,  221. 
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nesiumpyrophosphat-Niederschlages  in  diesen  Fällen  rührt  von  einer  Ver- 
unreinigung durch  Kieselsäure  her,  welche  im  Zitronensäure-Auszuge  in 
kolloidalem  Zustande  vorhanden  ist  und  bei  Fällung  der  Phosphorsäure 
in  den  Niederschlag  übergeht.  Da  bekannt  ist,  dass  kolloidal  gelöste 
Körper  durch  Behandlung  mit  Lösungen  von  Elektrolyten  wie  Koch- 
salz u.  a.  zur  Abscheidung  gelangen,  so  haben  Kellner  und  Böttcher 
den  Versuch  gemacht,  diese  Wirkung  durch  Anwendung  von  liösungen 
hervorzubringen,  wie  sie  der  Gang  der  Untersuchung  in  diesem  speziellen 
Falle  erfordert.  Sie  erreichen  dies  durch  Zusatz  einer  ammoniakalischen 
Zitratlösung  und  finden,  dass  bei  Aufkochen  mit  dieser  vorhandene 
Kieselsäure  ausgefällt  wird.  Die  quantitative  Ausführung  dieses  Ver- 
fahrens, welches  sie  auch  als  Vorprüfung  zur  Erkennung  einer  kiesel- 
säurereichen Probe  vorschlagen,  gestaltet  sich  nach  Böttcher 's  Al- 
gabe  *)  in  folgender  Weise : 

100  cc  des  Thomasmehlauszuges  werden  in  einem  200cc-Kolben  mit  zirka 
75  er  einer  ammoniakalischen  Zitratlösung  (1100  g  Zitronensäure,  4000  g  24pro- 
zentiges  Ammoniak  zu  10  /  gelöst)  versetzt.  Man  kocht  auf,  wodurch  die  Kiesel- 
säure zur  Abscheidung  gelangt;  der  Inhalt  des  Kolbens  wird  schwach  salzsauer 
gemacht,  nach  Erkalten  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  durch  ein  grösseres 
Faltentilter  abfiltriert.  In  100  cc  des  Filtrates  =  ll%g  Originalsubstanz  wird 
die  Phosphorsäure  mit  25  cc  Magnesiamixtur  ausgefällt. 

Einen  ähnlichen  Weg  hat  Wagner2)  eingeschlagen.  Seine  Vor- 
schrift ist  die  folgende: 

100  cc  des  zitronensauren  Auszuges  werden  in  einen  200  er- Kolben  gebracht 
und  mit  50  cc  Zitratmagnesiaraischung  (550  g  Chlormagnesiura,  400  g  Chlor- 
ammonium, 2  hj  Zitronensäure,  3500  cc  20  prozentiges  Ammoniak  werden  gelöst 
und  zu  10  Liter  aufgefüllt)  versetzt.  Man  lässt  die  Mischung  ungefähr  5  Minuten 
unter  öfterem  Umschwenken  stehen,  stellt  sie  dann  ins  Wasserbad,  fügt  nach 
ungefähr  15  Minuten  10  cc  20prozentige  Salzsäure  zu,  lässt  erkalten,  füllt  mit 
Wasser  bis  zur  Marke  auf  und  filtriert.  100  er  des  Filtrates  werden  mit  25  cc 
20  prozentigem  Ammoniak  ausgefällt. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Zusammensetzung  der  verwendeten  Zitrat- 
lösung und  auch  die  Ausführung  selbst  eine  \on  der  vorher  beschriebenen 
etwas  verschiedene.  Da  das  erstere  Verfahren  sich  an  die  von  dem 
Verband  landwirtschaftlicher  Versuchsstationen  im  deutschen  Reiche 
gegebenen  Vorschriften  anschliesst,  so  schien  es  wünschenswert  nach- 
zusehen, ob  beide  Wege  zu  demselben  Resultate  führen.  Es  standen 
mir  5  Proben  zur  Verfügung,  deren  Zusammensetzung  eine  Abscheidung 

1)  Chemiker-Zeitung  1903,  S.  1225;  vergl.  auch  1902,  S.  1151. 

2)  Mitteilung  der  Versuchsstation  Darmstadt. 


Westhauswr:  Zur  Best,  der  Phosphors&ure  in  der  Thomasschlacke.  189 

von  Kieselsäure  notwendig  machte ;  ich  habe  dieselbe  nach  verschiedenen 
Methoden  vorgenommen.  Die  erhaltenen  Werte  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  enthalten: 

Tabelle  1.  PsOß. 


I. 

n. 

ni 

IV 

V 

°/o 

r> 

% 

■   ■    "  "  ~i 

°/o 

1. 

Probe  .... 

16,90 

1  13,62 

13,41 

13,60 

13,31 

2. 

»  .... 

17,09 

1  13,74 

13,49 

14,10 

13,61 

3. 

>  .... 

13,93 

12,10 

11,80 

12,18 

11,95 

4. 

*       •    .   •  . 

13,97 

i  11,71 

11,52 

12,04 

11,70 

5. 

9  .... 

16,60 

1  12,36 

12,28 

12,35 

12,40 

In  den  wagrechten  Reihen  stehen  die  bei  den  einzelnen  Proben 
nach  den  verschiedenen  Methoden  erhaltenen  Werte.  Die  Zahlen  be- 
deuten Gewichtsprozente  P205.  In  der  ersten  Spalte  sind  die  ohne 
Absen  ei  du  ng  von  Kieselsäure  erhaltenen  Werte  verzeichnet;  dieselben 
sind  mit  denen  der  zweiten  zu  vergleichen,  welche  zunächst  als  Norm 
zu  gelten  haben.  Sie  wurden  nach  einer  vom  Verband  der  landwirt- 
schaftlichen Versuchsstationen  angenommenen  Untersuchungsmethode  *) 
erhalten,  welche  darin  besteht,  dass  der  zitronensaure  Auszug  des 
Thomasmehles  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Syrup  -  Konsistenz  einge- 
dampft wird,  dann  verrührt  man  mit  wenig  Salzsäure  und  füllt  zu 
einem  bestimmten  Volumen;  hiervon  wird  ein  bestimmter  Anteil  mit 
Böttcher'scher  Lösung  gefällt. 

Man  sieht,  dass  die  Analysen  ziemlich  starke  Differenzen  aufweisen, 
sie  betragen  bei  den  einzelnen  Proben  3,28  —  3,35  —  1,83  —  2,26  — 
M4  °/o. 

Die  Werte  der  übrigen  Kolumnen  beziehen  sich  auf  die  oben 
erwähnten  Methoden:  die  dritte  Reihe  enthält  Werte,  welche  nach  der 
Methode  von  Kellner-Böttcher  erhalten  wurden,  die  vierte  diejenigen 
nach  der  von  Wagner.  Unter  V  endlich  habe  ich  Resultate  von 
Analysen  aufgeführt,  welche  ich  nach  der  Vorschrift  von  Kellner- 
Böttcher  durchführte,  nur  unter  Anwendung  einer  anderen  Zitrat- 
lösung,  der  sogenannten  Hallenser  Lösung  von  der  Zusammensetzung : 
1000  #  Zitronensäure,  3200  cc  25prozentiges  Ammoniak  zu  10  Liter 

i)  1.  c.  S.  220. 

Fr«s«nius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemi«.   ILIV.  Jahrgang.  S.u.  4.  lieft.  14 
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gelöst.  Dieselbe  unterscheidet  sich  von  der  von  Kellner-Böttcher 
angewandten  Lösung  im  Wesentlichen  nur  durch  einen  geringeren 
Ammoniakgehalt,  und  es  waren  übereinstimmende  Werte  daher  wohl  von 
vorn  herein  zu  erwarten.  Immerhin  schien  es  aber  \on  Interesse,  die 
Anwendung  dieser  Lösung  zu  prüfen,  da  dieselbe  an  Stelle  der  obigen 
an  manchen  Laboratorien  im  Gebrauch  ist. 

Die  Übereinstimmung  der  einzelnen  Methoden  mit  der  Verbands- 
methode (vergleiche  Tabelle  1)  muss  als  eine  genügende  bezeichnet 
werden,  da  die  Abweichungen  einige  Zehntel  nicht  überschreiten;  bei 
der  zweiten  und  vierten  Probe  liegen  die  nach  Wagner  erhaltenen 
Werte  um  0,36,  beziehungsweise  0,33  °/0  höher. 

Ich  habe  diesen  Weg  noch  etwas  weiter  verfolgt,  um  zu  ermitteln, 
ob  man  auf  diese  Weise  imstande  ist,  auch  grössere  Mengen  von  Kiesel- 
säure zur  Abscheidung  zu  bringen.  Es  bot  sich  hierzu  Gelegenheit  in 
einem  Präparat,  welches  als  Wol tersphosphat  in  den  Handel  kommt. 
Es  ist  dies  ein  in  der  Natur  vorkommender  Phosphorit,  welcher  auf 
künstlichem  Wege  aufgeschlossen  wird.  Der  Gehalt  an  Gesamtphosphor- 
säure beträgt  etwa  16  °/0.  Untersucht  man  das  Präparat  nach  der 
Zitratmethode,  so  erhält  mau  einen  Wert  von  32  °/0,  welcher  demnach 
ohne  Belang  ist.  Ich  habe  die  oben  angeführten  Methoden  auf  drei 
verschiedene  Proben  von  annähernd  gleichem  Gehalte  augewendet;  die 
Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  aufgeführt: 


Tabelle  2.  P206. 


Gesamt  P2O5 

I. 

II. 

III. 

IV.  1 

V. 

°/o  ! 

% 

°/o 

:  °/o 

%  ; 

°/o 

1.  Probe    .  . 

10,6 

32,94 

16,52 

16,06 

17,66 

16,22 

2.      ,       .  . 

16,6  ! 

32  87 

16,45 

|  15,91 

17,81  ! 

16.09 

3.      ,       .  . 

16.3 

32,42 

15,79 

15,80 

17,72  ! 

15,87 

Die  Bedeutung  der  Zahlen  ist  dieselbe  wie  in  Tabelle  1.  Unter  I 
sind  die  ohne  Abscheidung  von  Kieselsäure,  uuter  II  die  nach  der  Ver- 
bandsmethode (Seite  189)  ausgeführten  Analysen  verzeichnet,  die  folgenden 
Spalten  enthalten  der  Reihe  nach  diejenigen  Weile,  welche  die  Kellner- 
Böttcher 'sehe,  ferner  die  Wagner 'sehe  Methode,  sowie  die  Anwendung 
von  Hallenser  Lösung  ergeben  haben. 
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In  letzterem  Falle  beobachtete  ich  ein  ziemlich  langsames  Entstehen 
des  Kieselsäureniederschlages  und  habe  die  Lösungen  daher  vor  dem 
Erhitzen  einige  Zeit  (10  Minuten)  sich  selbst  überlassen.  Die  Werte 
der  W  a g  n  e  r 'sehen  Methode  (IV)  liegen  hier  etwas  höher,  doch  ist  die 
Differenz  im  Vergleich  zur  Gesamtmenge,  welche  abgeschieden  wurde, 
nicht  bedeutend. 

Die  Tabelle  2  zeigt,  dass  die  Methoden  imstande  sind,  sehr 
wesentliche  Mengen  Kieselsäure  —  in  einfacher  Weise  —  zur  Ab- 
scheidung  zu  bringen.  Es  ist  bekannt,  dass  Präparate  von  dieser  Art, 
auch  solche  wie  die  auf  Seite  189  aufgeführte«,  nicht  allzuhäufig  zur 
Analyse  gelangen:  Die  analytische  Fällung  weist  dann  ein  von  der 
kristallinischen  Form  des  Magnesiumammoniumphosphates  sehr  verschie- 
denes Aussehen  auf,  und  infolge  der  Verunreinigung  durch  Kieselsäure 
wird  das  Absaugen  des  Niederschlages  sehr  erschwert. 


Verhalten  der  Kieselflaorwasserstoffsäure  zn  einigen  Reagenzien. 

Von 

A.  Gawalowski. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Kieselfi\iorwasserstoffsäure  von  1,06 
spezifischem  Gewicht  gibt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  gelbem  und  rotem 
Kaliunichromat,  Chromsäure  —  sämtlich  in  lOprozentiger,  wässeriger 
Losung  — ,  ferner  mit  halb  verdünnter  Salzsäure  von  1,10  spezifischem 
Gewicht  und  mit  wässeriger.  lOprozentiger  Kaliumchlordichromatlösung 
nachstehende  charakteristische  Reaktionen. 

1.  Verdünnte  Schwefelsäure  (10 prozentig)  gibt  einen  w eissen, 
fein-kristallinischen  bis  derben  Niederschlag;  die  überstehende  Flüssig- 
keit ist  farblos.  Der  Niederschlag  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser, 
in  kalter  und  heisser,  verdünnter  Salpetersäure  (1  :  10),  in  Alkohol 
(von  9o°/0),  sowie  auch  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Alkohol 
nicht  löslich.  Kalte  Kalilauge  (1  :  10)  löst  ihn  langsam,  heisse  aber 
schnell  auf;  gleichzeitig  scheiden  sich  grobe,  weisse  Flocken  aus. 

2.  Eine  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  (1:10) 
gibt  einen  hell  schwefelgelben,  derben  Niederschlag;  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  anfangs  hell-zitronengelb  gefärbt,  wird  aber  in  kurzer 
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Zeit  farblos.  Der  Niederschlag  ist  in  kaltem  und  auch  in  heissem 
Wasser  unlöslich,  dunkelt  aber  in  letzterem  nach.  Kalte  Salpetersäure. 
Alkohol,  kaltes  und  heisses  Alkohol-Schwefelsäuregemiscb  lösen  ihn 
gleichfalls  nicht,  verändern  auch  nicht  seine  Farbe ;  heisse  Salpetersäure 
greift  ihn  nur  spuren  weise  an.  Kalte  und  heisse  Kalilauge  verhält  sich 
wie  Schwefelsäure,  indem  Lösung  und  gleichzeitige  Flockeuabscheidung 
eintritt;  die  Lösung  wird  gelb,  die  Flocken  sind  weiss. 

3.  Eine  Lösung  von  saujrem  chromsaurem  Kali  (1  :  10) 
gibt  einen  tief  orangegelben,  feinkristallinischen  Niederschlag ;  die  über- 
stehende Flüssigkeit  ist  tief  gelb  gefärbt.  Der  Niederschlag  bleibt 
unverändert  in  der  Farbe  und  ist  unlöslich  in:  kaltem  und  heissem 
Wasser,  kalter  Salpetersäure,  kalter  Kalilauge,  Alkohol,  kaltem  und 
heissem  Alkohol-Schwefelsäuregemisch,  und  wird  nur  spurenweise  von 
heisser  Salpetersäure  und  heisser  Kalilauge  angegriffen.  Dieses  Präzipitat 
der  KieselHuorwasserstoffsäure  mit  Kaliumbichromat  ist  demnach  als 
säure-  und  alkali-beständiges  Chromgelb  sehr  wertvoll  für  die  Farbeu- 
technik  und  meines  Wissens  noch  nicht  bekannt  gewesen. 

4.  Salzsäure'  (spezifisches  Gewicht  1,10)  gibt,  wie  Schwefelsäure, 
einen  fein-kristallinischen,  fast  derben,  weissen  Niederschlag,  dagegen 
färbt  sich  die  überstehende  Flüssigkeit  schwach  bläulich-grünlich; 
kaltes  Wasser,  Alkohol,  kaltes  und  heisses  Alkohol-Schwefelsäuregemisch 
verändern  weder  die  Farbe  noch  die  Form  des  Niederschlages,  lösen 
diesen  auch  nicht.  Kalte  Salpetersäure  und  kalte  Kalilauge  lösen  den- 
selben allmählich  aber  vollständig,  ohne  Flockenabscheidung,  auf.  Heisses 
Wasser  löst  denselben  langsam  aber  vollständig  auf;  beim  Erkalten 
fallen  weisse,  kristallinische  Nadeln  heraus  (wie  Chlorblei).  Heisse 
Salpetersäure,  wie  auch  heisse  Kalilauge  lösen  den  Niederschlag  schnell 
und  bleibend  klar  auf. 

5.  Eine  Lösung  von  Chromsäure  (lOprozentig)  gibt  einen 
hell-schwefelgelben,  derben  Niederschlag  (wie  KäCr04).  Dies  ist  auf- 
fallend, da  man  eher  eine  Übereinstimmung  mit  saurem  chromsaurem 
Kali  erwartet  hätte.  Die  überstehende  Flüssigkeit  dagegen  ist  tief  gelb 
mit  grünlichem  Stich ;  während  also  der  Niederschlag  in  der  Farbe  mit 
jenem  durch  neutrales  chromsaures  Kali  erhaltenem  übereinstimmt, 
gleicht  die  überstehende  Flüssigkeit  wieder  jener  mit  saurem  chromsaurem 
Kali   resultierenden.    Der  Niederschlag   mit  H2Cr04  ist  gegen  alle 
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Lösungsmittel  vollständig  widerstandsfähig,  nur  gegen  heisse  Kalilauge 
nicht,  da  er  von  dieser  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  grober,  weisser 
Flocken  gelöst  wird.    (Unterschied  von  der  KgCr^Oj-Fällung.) 

6.  Eine  Kaliumchlordichromatlösung  (1 : 10)  verhält  sich 
besonders  interessant  gegen  eine  wässerige  Lösung  von  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure. Der  Niederschlag  ist  hellorange,  derb,  die  überstehende 
Flüssigkeit  hellorangerot  gefärbt.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in: 
kaltem  Wasser,  kalter  Salpetersäure,  Alkohol  und  kaltem  Alkohol- 
Schwefelsäuregemisch.  Heisses  Wasser  löst  ihn  zwar  auch  nicht  auf, 
doch  dunkelt  seine  Farbe  stark  und  bleibend  nach. 

Heisse  Salpetersäure  verändert  ihn  nicht  in  der  Farbe  und  löst 
nur  Spuren.  Kalte  Kalilauge  färbt  denselben  anfangs  heller  gelb  und 
löst  zwar  allmählich  vollständig  auf,  doch  werden  gleichzeitig  wieder 
zarte  weisse  Flocken  ausgeschieden.  Heisse  Kalilauge  wirkt  ebenso,  nur 
rascher.  Heisses  Alkohol-Schwefelsäuregemisch  zersetzt  ihn  unter  Grün- 
färbung. Hierbei  treten  Oxydations-  und  Chlorierungsprodukte  des 
Alkohols  auf. 

Wird  die  vom  Niederschlage  durch  Glaswolle,  abfiltrierte,  hell- 
orangerote  Flüssigkeit  neuerdings  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  versetzt, 
>o  fällt  wieder  ein  hellorangefarbener  Niederschlag  aus.  welcher  sich 
gegen  Lösungsmittel  wie  der  zuerst  erhaltene  verhält,  mit  Ausnahme 
von  kalter  Kalilauge. 

Heisse  Salpetersäure  verändert  ihn  nicht  in  der  Farbe  und  löst 
auch  nur  Spuren  desselben.  Kalte  Kalilauge  färbt  den  hellorange- 
farbigen Niederschlag  mehr  zitronengelb,  löst  ihn  langsam  ( —  heisse  Lauge 
rasch  — )  auf,  gleichzeitig  scheiden  sich  weisse,  grobe  Flocken  aus. 
Heisses  Alkohol-Schwefelsäuregemisch  zersetzt  ihn  vollständig  unter  Grün- 
färbung. 

7.  Wird  die  von  dem  unter  6  erhaltenen  Niederschlag  klar  abge- 
lassene, hellorangerote  Flüssigkeit  nochmals,  und  zwar  nunmehr  reichlich, 
mit  überschüssiger  Kieselfluorwasserstoffsäure  versetzt,  so  fällt  abermals 
ein  hellorangefarbener  Niederschlag  aus,  welcher  sich  von  dem  unter  f> 
erhaltenen  nur  durch  sein  Verhalten  gegen  heisse  Salpetersäure  und 
kalte  Kalilauge  unterscheidet,  wie  nachstehende  vergleichende  Zu- 
sammenstellung darlegt : 
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Verbesserter  Schwefelwasserstoffapparat 

Von  * 

August  Schrimpff. 

Es  sei  mir  gestattet,  die  [Aufmerksamkeit  auf  einen  Schwefel- 
wasserstoffapparat zu  richten,  dessen  Kenntnis  wohl  ein  allgemeines 
Interesse  haben  dürfte. 

Die  Idee  ist  nicht  neu,  wohl  aber  die  Ausführung;  wenigstens  ist 
es  mir  nicht  bekannt,  dass  der  Apparat  in  dieser  Form  schon  An- 
wendung gefunden  hätte.  Die  Anordnung  ergibt  sich  ohne  weiteres 
aus  Figur  6;  jeder  ältere  Kipp 'sehe  Apparat  kann  mit  Leichtigkeit 
in  die  neue  Form  umgeändert  werden. 
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Berichtigung  zur  Abhandlung: 

Ober  die  volumetrische  Kupferbestimmung  mit  Jodkalium  nach 
de  Haön  und  Modifikation  derselben  bei  Gegenwart  von  Eisen 

und  Arsen. 

Von 

Dr.  L.  Hoser. 

Die  Versuche,  die  ich  seinerzeit  anstellte,  um  das  Kupfer  auch  bei 
Gegenwart  von  Arsen  bestimmen  zu  können,  wurden,  wie  sich  eben 
herausstellte,  mit  Natriumarseniat  gemacht,  das  stark  kalziumhaltig  war. 
Daher  erhielt  ich  bei  Zugabe  von  Natriumpyrophosphat  einen  weissen 
Niederschlag,  der  sich  im  Überschusse  des  Fällungsmittels  leicht  löste. 
Als  ich  nun  eine  Untersuchung  dieses  weissen  Niederschlages  vornahm, 
stellte  sich  heraus,  dass  reines  Arseniat  keinerlei  Fällung  mit  Pyrophosphat 
gibt,  sondern  das  Entstehen  eines  Niederschlages  einzig  und  allein  auf 
den  Kalziumgehalt  des  damals  verwendeten  Natriumarseniats  zurück- 
zuführen war. 

Es  ändert  übrigens  diese  Tatsache  an  der  Ausführung  der  von  mir 
vorgeschlagenen  Methode  nichts,  da  Arsensäure  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure aus  Jodkalium  innerhalb  der  kurzen  Titrationsdauer  kein  Jod 
abscheidet,  und  es  kann  daher  das  Kupfer,  unbekümmert  um  die  Gegen- 
wart von  Arsensäure,  bestimmt  werden.  Im  Interesse  der  Korrektheit 
musste  ich  mir  erlauben,  diese  Berichtigung  der  Öffentlichkeit  zu  über- 
geben. 

Laboratorium  für  analytische  Chemie  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Wien. 
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Mitteilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium 
Fresenius  zu  Wiesbaden. 

Ober  die  Titrierung  alkalisch  gewesener  Jodlösungen  mit  Thiosulfat, 
eine  angebliche  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung  des  Azetons  nach 
der  Jodoformmethode. 

Von  • 

W.  Fresenius  und  L.  Grunhut. 

W.  Vau  bei  und  0.  Scheuer1)  haben  kürzlich  angegeben,  dass 
man  bei  der  bekannten  volumetrischen  Bestimmung  des  Azetons  nach 
Messinger2)  den  Jodüberschuss  mit  arseniger  Säure  zurücktitriereii 
müsse,  da  die  Verwendung  von  Thiosulfat  einen  Fehler  einschliesse. 
Sie  stützen  diese  Angabe  auf  folgenden  Versuch.  Wenn  man  20  cc 
l/10-n-Natronlauge  mit  20  cc  1/10-n-Jodlösung  zusammenbringt  und  mit 
Thiosulfat  zurücktitriert,  so  werden  direkt  verbraucht  4,0  cc  V^-n-Thio- 
sulfatlösung  und  nach  Zusatz  von  Säure  nochmals  13,2,  im  ganzen  also 
17,2  cc.  Es  ergab  sich  folglich  ein  Minderverbrauch  von  2,8  cc  Vio"n" 
Thiosulfat.  Bei  relativer  Vermehrung  der  Laugenmenge  war  das  Er- 
gebnis noch  ungünstiger. 

Diese  Beobachtung  ist  völlig  richtig,  doch  ist  sie  durchaus  nicht 
neu,  sondern  schon  vor  mehr  als  17  Jahren  von  G.  Topf3)  unter 
Veröffentlichung  umfangreicher  Versuchsprotokolle  mitgeteilt  und  hin- 
reichend aufgeklärt  worden.  Wir  selbst  haben  gelegentlich  unserer 
Publikation  über  die  jodometrische  Bestimmung  des  Formaldehyds,  die 
in  dem  Ende  Dezember  1904  zur  Ausgabe  gelangten  Heft  1  dieser  Zeit- 
schrift erschienen  ist,  ausdrücklich  auf  Topfs  Arbeit  hingewiesen  und 
besonders  hervorgehoben,  man  dürfe  »nicht  vergessen  erst  anzu- 
säuern und  dann  erst  mit  Thiosulfat  zurückzutitrierenr 
da  anderenfalls  grobe  Fehler  erwachsen«4). 

Topf  hatte  gezeigt,  dass  Hypojodite  in  alkalischer  Lösung  Thio- 
sulfat bis  zum  Sulfat  oxydieren.  Die  Reaktion  verläuft  nach  fol- 
gender Gleichung: 

4  NaJO  +  Na2S,03  +  2  Na  OH  =  2  Na2S04  +  4  NaJ  +  H20. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  214  (1905). 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  696;  siehe  auch  ebenda  29,  562. 

5)  Diese  Zeitschrift  26,  163. 

«)  Diese  Zeitschrift  44,  24. 
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Es  entspricht   also   1  Molekül  Thiosulfat  4  Äquivalenten  Jod, 
während  bei  der  Titrierung  des  Jods  in  neutraler  oder  saurer  Lösung 
dieses  Verhältnis  gleich  1  :  1  ist,  gemäfs  der  Gleichung 
2  J  +  2  Na^Oa  =  Na2S40G  +  2  NaJ. 

Titriert  man  eine  Lösung  von  Jod  in  Lauge  mit  Thiosulfat,  wie 
es  Vaubel  und  Scheuer  getan  haben,  so  wird  also  nicht  nur  Thio- 
sulfat für  jene  Mengen  freies  Jod  verbraucht,  die  neben  freiem  Alkali 
beständig  sind,  sondern  daneben  auch  für  das  entstandene  Hypojodit, 
und  zwar  hierfür  nur  i/A  der  Menge,  welche  das  darin  enthaltene  Jod 
in  freiem  Zustande  beansprucht  haben  würde.  Der  Fehler  ist  aber 
noch  grösser,  als  er  hiernach  erscheint.  Für  jedes  Molekül  Hypojodit 
ist  auch  ein  Molekül  Jodid  aus  dem  Jod  entstanden.  Dieser  Anteil 
Jodid  vermag  beim  nachträglichen  Ansäuern  kein  freies  Jod  mehr 
zurückzubilden,  weil  das  entsprechende  Hypojodit  verbraucht  worden 
ist,  und  so  entsteht  nur  aus  dem  Jodat  —  welches  auf  Thiosulfat 
nicht  oxydierend  wirkt,  also  intakt  geblieben  ist  —  und  der  ihm  ent- 
sprechenden Jodidmenge  freies  Jod.  Beginnt  man  also  die  Titrierung 
bei  alkalischer  Reaktion,  um  sie  dann  in  saurer  Lösung  fortzusetzen, 
so  ist  der  Thiosulfatverbrauch  jenes  Abteils  Jod,  der  sich  in  Hypojodit 
und  Jodid  umgewandelt  hat,  auf  ein  Achtel  desjenigen  herabgesetzt, 
der  sich  bei  Titrierung  ohne  vorhergehenden  Alkalizusatz  ergeben  haben 
würde. 

Es  sind  also,  wie  gesagt,  von  Topf,  beziehungsweise  durch  seine 
Versuche,  die  Verhältnisse  völlig  klargelegt,  um  weiche  es  sich  bei  der 
von  Vaubel  und  Scheuer  mitgeteilten  Beobachtung  handelt. 

Letztere  nehmen  nun  an,  dass  die  oben  besprochenen  Verhältnisse 
eine  Fehlerquelle  bei  der  Messinger 'sehen  Azetonbestimmungsmethode 
bedingen.  Demgegenüber  muss  zunächst  hervorgehoben  werden,  dass 
man  bei  der  Bestimmung  nach  Messinger  zwar  Jod  in  alkalischer 
Lösung  auf  das  Azeton  einwirken  lässt,  dass  man  aber  alsdann  an- 
säuert und  nun  erst  mit  Thiosulfatlösung  den  Jodüberschuss  zurück - 
raisst.  So  reproduzieren  Vaubel  und  Scheuer  selbst  die  Arbeits- 
weise in  ihrer  hier  zu  besprechenden  Veröffentlichung. 

Die  störendeu  Einflüsse  des  Hypojodit s  auf  die  Titrierung  mit 
Thiosulfat  könnten  deshalb  hier  nur  dann  in  Frage  kommen,  wenn  auch 
nach  dem  Ansäuern  noch  Hypojodit  vorhanden  wäre,  wenn  also  dessen 
Umsetzung  mit  Jodid  in  saurer  Losung  unter  Freiwerden  von  Jod 
nicht  quantitativ  verlaufen  würde.    Nur  in  letzterem  Falle  vermöchte  die 
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ursprüngliche  Einwirkung  von  Alkali  auf  Jod  auch  nach  dem  Ansäuern 
einen  Titerrückgang  hervorzurufen  und  nur  dann  könnte  die  Anwendung 
von  Thiosulfat  beim  Zurücktitrieren  einen  Fehler  bedingen. 

Man  findet  in  der  Arbeit  von  Topf  bereits  einige  Versuche1)  au- 
gegeben, aus  denen  hervorgeht,  dass  ein  derartiger  Titerrückgang  nicht 
stattfindet.  Gelegentlich  der  erwähnten  Studien  über  die  Handelsanalyse 
des  Formaldehyds  haben  wir  systematische  Versuche  in  derselben  Rich- 
tung angestellt,  die  zu  dem  gleichen  Ergebnis  geführt  haben.  In 
unserer  Arbeit  begnügten  wir  uns,  diesen  Sachverhalt  kurz  mitzuteilen; 
nachdem  aber  die  Frage  durch  Vaubel  und  Scheuer  erneut  angeregt 
wurde,  halten  wir  es  für  zweckmäßig,  unsere  Versuche  in  extenso  zu 
veröffentlichen. 

Die  Frage,  die  wir  prüfen  wollten,  war  die,  ob  die  Rückbildung 
des  freien  Jods,  das  heisst  die  Reaktion  zwischen  Jod-Ionen,  Hypojodit- 
Ionen  und  Wasserstoff-Ionen,  praktisch  in  der  einen  Richtung  zu  Ende 
läuft,  oder  ob  sie  eine  umkehrbare  Reaktion  ist,  die  mit  einem  Gleich- 
gewichtszustand endigt.    In  einem  Falle  ist  das  Formelschema: 

j<  +  JO'  +  2  H-  =  2  J  +  H20, 
im  anderen  hätte  man  zu  schreiben: 

j<  _|_  JO'  +  2  H-  ^.  2  J  +  1I20. 

In  diesem  letzten  Falle  wäre  das  Gleichgewicht  abhängig  von  der 
Konzentration  der  drei  Ionen-Gattungen,  die  an  der  Reaktion  teilnehmen, 
und  der  Titer  der  mit  Alkali  versetzten  und  wieder  angesäuerten  Jod- 
lösung müsste  bei  Variation  der  betreffenden  Konzentrationsverhältnisse 
variabel  sein.  In  unseren  Versuchen  haben  wir  die  Ilypojodit-Ionen- 
Konzentration  durch  Anwendung  wechselnder  Mengen  Lauge  variiert. 
Di«»  Jod-Ionen-Konzeiitration  änderten  wir  durch  Benutzung  von  Jod- 
lösungen mit  erheblich  verschiedenem  Gehalt  au  Kaliumjodid.  Schliess- 
lich sorgten  wir  für  den  Wechsel  in  der  Konzentration  der  Wasserstoff- 
Ionen  sowohl  durch  Zusatz  verschiedener  Mengen  Säure  als  auch  durch 
Benutzung  der  stark  dissoziierteu  Salzsäure  einerseits  uud  der  schwächer 
dissoziierten  Schwefe lsäure  andererseits.  Die  Ergebnisse  sind  aus  der 
folgenden  Tabelle  ohne  weiteres  verständlich. 

i)  a.  a.  0.  S.  171,  Versuch  Nr.  20;  S.  176,  Nr.  3;  S.  186,  Nr.  15;  S.  187, 
Nr.  8;  S.  192  Nr.  20. 
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3  5  .  gewandte 
3  g  lösung 


20.49 

^Jg  19,88 
fl.|  .  10,18 
^l'l  10,70 
^.lli  19,95 
^•glS  ;  20,27 
gOil  19,92 
^  19,82 
20/26 
20,04 

I' 


+  , 


^  ! 

S  i 


I 


o  -: 


Angewandte 
Vi-n-NaGH 


Verbrauchte 


0 
0 

30 
30 
30 
30 
30 
60 
60 
90 


Angewandte 
Säure 


0 
0 

40  cc  i/rn-H2S04 
40  „ 
40  „ 
40  . 
80  . 
80  „ 
80  n 
120  , 


Auf  30  cc 
lösung     ,  sulfatlösung 


43,04 
42.0» 
21,33 
22,21 
42,00 
42,62 
41,94 
41,73 
42,55 
42,18 


63.02 
63,43 
62,86 
62,27 
63,16 
63,08 
63,16 
63,16 
63,01 
63,14 


30,15 

0 

0  1 

30,12 

29.97 

30 17  | 

0 

0 

30,15 

29.98 

30.04  1 

0 

i 

0  ! 

30,02 

29.98 

30,08  1 

0 

o  i 
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29,94 

30,03  , 

0 

i 

0  1 
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29,97 

30.02  ; 

0 
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30 

i    40  . 

*  1 
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30,:«  1 

30 

j   40  , 

30,13 

29,80 

30,29  i 

30 

'    40  , 

! 

30,17 

29,88 

30,18  : 

30 

1    40  . 

*  1 

30.30 

30,12 

30,1^  ! 

30 

1    40  . 

29,71 

29,53 

30,27 

30 

40  . 

"  1 

30.19 

29,92 

29,31  ; 

30 

!  40, 

29,30 

29.99 

30,21  1 

30 

I    80  , 

"  ! 

30,28 

30,07 

30.17  | 

30 

1    80  , 

1 

30.20 

30.03 

30,20  | 

30 

1    80  , 

3017 

.  29,97 

30.60 

60 

80  , 

30,55 

29.95 

30,98  1 

60 

:    80  . 

30,80 

29,83 

30,15  1 

60 

80  . 

30.18 

30,03 

30.28 

90 

120  . 

30.38 

30,10 

30,17 

90 

;  120  , 

Vi-n-HCl  ; 

30,18 

30,01 

30.35  ', 

0 

10  cc 

30,30 

29,95 

30.08 

30 

i    40  , 

*  i 

29.92 

29.84 

30.17  1 

30 

!    40  , 

* 

30,12 

29,95 

30.14  1 

30 

80  . 

* 

30,12 

29,98 

30.93  i 

60 
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» 

! 

30,90 

29,97 
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0 

0 

29.54 

29,56 
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0 

0 

29,80 

29,59 

30,14  , 

30 
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29,48 

29.34 

30.36 

30 

40  . 

29,86 

29.51 

30,51 

30 
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30,06 

29.56 

30,87 

60 

80  . 

30,56 

29,70 

30,9« 

60 

80  , 

30,50 

2»,55 
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Biesen  Zahlen  haben  wir  nur  noch  hinzuzufügen,  dass  sie  die  ge- 
samten Ergebnisse  unserer  Versuche  ohne  jede  Auswahl  darstellen.  Es 
sind  also  auch  diejenigen  Werte  nicht  unterdrückt  worden,  sondern  hier 
mitgeteilt,  die  mit  den  bei  Parallelversuchen  erhabenen,  wohl  infolge  von 
Versuchsfehlern,  nicht  ganz  befriedigend  übereinstimmten.  Um  so  mehr 
beweist  das  vorgelegte  Material,  dass  der  Jodtiter  gegen  Thiosulfat  unter 
den  gewählten  Versuchsbedingungen  invariabel  ist  und  insbesondere 
durch  die  aufeinander  folgende  Einwirkung  von  Lauge  und  Säure  nicht 
beeinflusst  wird.  Die  von  Vaubel  und  Scheuer  befürchtete 
Fehlerquelle  ist  also  tatsächlich  nicht  vorhanden,  und 
mau  kann  bei  der  Azetonbestimmung  nach  Messinger 
ruhig  mit  Thiosulfat  zurücktitrieren,  sofern  man  das 
Ansäuern  nur  im  vorgeschriebenen  Moment,  das  heisst 
vor  dem  Zusatz  von  Thiosulfat,  vornimmt. 

In  unserer  mehrfach  erwähnten  Arbeit  haben  wir  die  Fehlerquellen 
namhaft  gemacht,  welche  für  diejenigen  jodometrischen  Methoden 
spezifisch  sind,  bei  denen  das  Jod  in  alkalischer  Lösung  zur  Wirkung 
gebracht  und  nach  erfolgtem  Ansäuern  zurücktitriert  wird,  also  zum 
Beispiel  auch  der  Azetonbestimmung  nach  Messinger  anhaften  können. 
Sie  beruhen  auf  einem  etwaigen  Jodatgehalt  des  zur  Herstellung  der 
Jodlösung  verwendeten  Kaliumjodids,  sowie  auf  einem  Nitritgehalt  der 
Natronlauge.  Beides  kommt  bekanntlich  nicht  allzu  selten  vor.  Vor 
dem  durch  den  Jodatgehalt  bedingten  Fehler  kann  man  sich  schützen, 
indem  man  bei  der  Stellung  die  Jodlösung  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  ansäuert.  Nitrithäitige  Natronlauge  sollte  man  hingegen 
durchaus  von  der  Verwendung  bei  derartigen  Analysen  ausschliefen. 
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Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagenzien. 
1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

R.  Fresenius. 

Das  Jahrbuch  der  Elektrochemie  und  angewandten  physikali- 
schen Chemie  von  H.  Danneel1)  für  1903  (zehnter  Jahrgang  Preis 
26  Mark)  ist  soeben  erschienen  und  bietet  in  dem  59  Bogen  starken 
Bande  eine  umfassende  Übersicht  über  das  ganze  Gebiet,  das  nunmehr 
auch,  wie  der  veränderte  Titel  besagt,  die  angewandte  physikalische 
Chemie  mit  einschliesst.  Das  Buch  gliedert  sich  in  einen  wissenschaft- 
lichen Teil,  aus  dem  ich  speziell  den  fast  zwei  Bogen  umfassenden 
analytischen  Abschnitt  hervorhebe,  und  einen  Teil  für  angewandte  Elektro- 
chemie. Die  Referate  sind  klar  und  von  solcher  Ausführlichkeit,  dass 
sie  in  allen  Fällen  die  zu  erörternden  Fragen  nicht  nur  andeuten,  sondern 
überall  das  Wesen  der  Sache  in  hinreichender  Weise  darlegen  und.  so- 
mit in  der  Tat  ein  wirkliches  Bild  von  dem  Fortschritt  auf  dem  be- 
treffenden Gebiete  gewähren.  Ein  sehr  ausführliches  und  gutes  Register 
erleichtert  die  Benutzung  sehr. 

Zwischen  dem  kryoskopischen  Verhalten  von  Lösungsmitteln 
und  ihrer  Konstitution  bestehen,  wie  K.  Auwers2)  nachgewiesen 
hat,  ähnliche  Beziehungen,  wie  sie  sich  bei  den  gelösten  Stoffen  er- 
geben haben.  Eine  Vergleichung  der  Wirkungsart  und  des  Wirkungs- 
wertes der  einzelnen  Substituenten  auf  das  kryoskopische  Verhalten  von 
Lösungsmitteln  hat  Auwers3)  neuerdings  durchgeführt.  Er  bediente 
sich  bei  seinen  Untersuchungen  zumeist  der  Paraderivate  des  Toluols, 
die  in  mehr  als  #iuer  Hinsicht  hierfür  besonders  geeignet  schienen. 

Aus  den  mit  Phenolen  und  Säureamiden  angestellten  Versuchen 
ergaben  sich  die  folgenden  Gesetzmäßigkeiten :  Unter  den  Substituenten 
übt  den  geringsten  EinHuss  die  Methylgruppe  aus;  praktisch  kann  man 
ihn  gleich  Null  setzen.  Anschliessend  folgen  die  Halogene,  deren 
Wirksamkeit  schwach  ist,   dagegen  wirkt  die  Nitrogruppe  und  noch 

1)  Halle  a.  S.    Verla«:  von  Wilhelm  Knapp  1905. 

2)  Zeitschrift  f.  y.hysikal.  Chemie  30,  300. 

3)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  42,  513. 
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mehr  die  Karboxalkylgruppe  kräftig  abschwächend  auf  das  Anomali- 
sierungs vermögen  des  Kohlenwasserstoffs,  und  die  Amidogruppe  hebt 
dasselbe  vollkommen  auf,  ähnlich  wie  dies  Hydroxyl-  und  Karboxyl- 
gruppen  tun.  Der  Wirkungswert  der  Substituenten  bleibt  innerhalb 
gewisser  Grenzen  der  gleiche,  einerlei  ob  sie  in  das  Lösungsmittel  oder 
in  die  gelöste  Substanz  eingetreten  sind;  dagegen  ist  ihre  Wirkungs- 
weise entgegengesetzt. 

Von  der  nachstehenden  Reihe  von  Substituenten  wirkt  jedes 
folgende  Glied  energischer  als  das  vorhergehende,  das  heisst  es  ver- 
stärkt die  kryoskopische  Abnormität  einer  gelösten  Substanz  kräftiger 
und  mindert  das  AnomalisieniDgs vermögen  eines  Lösungsmittels  be- 
deutender herab: 

CH3,  Cl,  Br,  J,  N02,  C02R,  CN,  CHO,  NH,,  CO,H,  011. 

Neben  der  chemischen  Natur  ist  bekanntlich  auch  die  Stellung  des 
Substituenten  im  Molekül  des  gelösten  Stoffes  von  Eintluss  auf  dessen 
kryoskopisches  Verhalten ;  ebenso  übt  die  Molekulargrösse  ihre  Wirkung 
aus.  mit  zunehmendem  Molekulargewicht  nehmen  die  kryoskopischen 
Anomalien  ab.  Oft  machen  sich  auch  feine  Konstitutionsunterschiede 
bemerkbar.  So  hat  seinerzeit  W.  B  i  1 1  z  *)  gezeigt,  dass  von  den  Alko- 
holen die  primären  die  meiste,  die  tertiären  die  geringste  Anomalie 
aufweisen.  Für  Lösungsmittel  sind  derartige  Versuche  noch  nicht  oder 
doch  nicht  in  dem  Umfange  ausgeführt  worden,  aber  schon  jetzt  be- 
steht die  Möglichkeit,  wenigstens  annähernd  das  kryoskopische  Ver- 
halten beliebiger  Lösungsmittel  ebenso  wie  das  gelöster  Stoffe  voraus- 
zusagen. 

Um  die  Abhängigkeit  der  elektrolytischen  Leitfähigkeit  von 
der  Temperatur  unter  0°  zu  studieren,  hat  J.  Kunz2)  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt.  Da  die  Bestimmung  des  Leitvermögens 
unterkühlter,  verdünnter  Lösungen  an  dem  bei  — 12  bis  — 15°  ein- 
tretenden Gefrieren  scheiterte,  beschränkten  sich  die  Messungen  auf 
konzentrierte  Lösungen,  die  bis  zu  diesen  Temperaturen  flüssig  blieben. 
Mit  Schwefelsäurelösungen  wurden  zum  Beispiel  Temperaturen  bis  —  70° 
erreicht.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  einer  Tabelle  graphisch 
dargestellt.  Von  Interesse  ist  es,  daraus  zu  ersehen,  dass  das  Leitver- 
mögen unter  —  34 0  langsamer  abnimmt  als  es  der  Berechnung  ent- 

i)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  29,  255. 
*)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  42,  591. 
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spricht 1).  Es  ist  also  nicht  angängig,  sobald  niedrige  Temperaturen 
in  Frage  kommen,  die  Leitfähigkeit  rechnerisch  zu  ermitteln.  Die  aus- 
geführten Messungen  deuten  darauf  hin,  dass  die  Leitfähigkeit  elektro- 
ly tischer  Leiter  bei  den  tiefsten  Temperaturen  aufhört,  wie  auch 
andererseits  bei  den  metallischen  Leitern  der  Widerstand  verschwindet. 

In  Übereinstimmung  mit  Kohlrausch  nimmt  der  Verfasser  an, 
dass  die  Hauptursache  der  Temperaturvariation  in  der  wechselnden 
Viskosität  des  Lösungsmittels  den  Ionen  gegenüber  zu  suchen  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Widerstands-Kapazität  von  Gefässen  dienen 
im  allgemeinen  Nonnalflüssigkeiten,  deren  Leitvermögen  bekannt  ist2). 
Bequemer  erscheint  jedoch  die  Anwendung  gesättigter  Lösungen. 
Kohlrausch  und  H  o  1  b  o  r  n  3)  schlagen  eine  gesättigte  Kochsalz- 
lösung und  weiter  eine  gesättigte  Gipslösung  vor  und  machen  Angaben 
über  deren  Leitfähigkeit  zwischen  15  und  21°.  Neuerdings  tritt 
G.  A.  Hulett4)  für  »gesättigte  Gipslösungen  als  Basis  für  Leitfähig- 
keit« ein.  Er  beschreibt  die  Herstellung  einer  normal  gesättigten 
Lösung  —  nach  der  Vorschrift  von  Kohlrausch  und  Hol  bor n  er- 
hält man  konzentriertem  Lösungen  —  und  gibt  eine  Tabelle  für  die 
Leitfähigkeit  normal  gesättigter  Gipslösungen  von  10 — 30°.  Hulett 
macht  weiter  Angaben  über  die  molekulare  Leitfähigkeit  von  Kalzium- 
sulfatlösungen von  zunehmender  Verdünnung,  sowie  über  eine  Gleichung 
für  die  Berechnung  der  Konzentration  von  Kalziumsulfatlösungen  an 
Hand  der  Leitfähigkeit;  er  berichtet  schliesslich  kurz  über  Leitfähig- 
keitswasser und  das  Arrhenius'sche  Leitfähigkeitsgefäss. 

Über  das  Drehungsvermögen  optisch  aktiver  Körper  hielt  P. 
Weiden6)  in  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  einen  zusammen- 
fassenden Vortrag,  der  einen  Auszug  nicht  erlaubt,  auf  den  ich  aber 
nicht  verfehlen  möchte  hinzuweisen. 


1)  Für  Temperaturen  über  0°  gilt  mit  grosser  Annäherung  in  weitem 
Bereich  die  empirische  Formel: 

Kl  =  Ko  (1  +  «t  +  0t*). 
In  dieser  Formel  bedeutet  nt  die  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyten  bei  t€ 
und  Ko  bei  0«. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  753. 

8)  Kohl  rausch  und  Holborn,  das  Leitvermögen  der  Elektrolyte. 

*)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  42,  577. 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  345. 
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2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche  Methoden, 
Operationen,  Apparate  und  Reagenzien. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Seine  Studien  zur  relativen  Photometrie  hat  Stan  Ruzicka1) 
weiter  fortgesetzt.  Wir  müssen  uds  unter  Bezugnahme  auf  den  früheren 
Bericht2)  darauf  beschränken,  auf  die  Abhandlung  zu  verweisen. 

Zur  Sichtbarmachung  und  Untersuchung  ultramikroskopisoher 
Teilchen  hat  die  Firma  CarlZeiss3)  in  Jena  Einrichtungen  kon- 
struiert und  spezieller  beschrieben,  und  H.  Siedentopf4)  hat  eine 
Darlegung  der  physikalischen  Prinzipien  derselben  gegeben.  Wir  müssen 
uns  darauf  beschränken,  auf  diese  Publikationen  hinzuweisen. 

Über  die  Färbung  der  Borazperle  durch  kolloidal  gelöste  Edel- 
metalle macht  Julius  Donau5)  Mitteilung. 

Wenn  man  Borax  am  Platindraht  teilweise  entwässert,  den  er- 
haltenen Schaum  mit  verdünnten  Lösungen  der  Edelmetalle  befeuchtet 
und  zur  Perle  verschmilzt,  so  erhält  man  durch  kolloidale  Lösung  der 
Metalle  charakteristische  Färbungen,  die  mit  äusserst  kleinen  Mengen 
noch  auftreten. 

Gold  gibt  eine»  rubinrote  Perle;  nach  längerem  Erhitzen  ver- 
schwindet der  kolloidale  Zustand  und  die  Perle  wird  erst  blau,  dann 
grünlich  -  blau,  schliesslich  farblos.  Bei  grösseren  Mengen  von  Gold 
erscheint  nach  längerem  Erhitzen  die  Perle  im  auffallenden  Lichte 
leberfarben,  im  durchfallenden  blau. 

Die  rubinrote  Farbe  tritt  noch  mit  0,000025  mg  Gold  auf.  Alkali- 
salze, Kieselsäure  und  Eisen  stören  die  Reaktion  nicht.  Platin  und 
Platinmetalle  verdecken,  wenn  sie  mehr  als  6°/0  des  Goldes  betragen, 
die  Purpurfarbe.  Freie  Schwefelsäure  und  freie  Halogene,  dagegen 
nicht  freie  Salzsäure,  hindern  das  Eintreten  der  Goldreaktion. 

Silber  gibt  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  gelbe  Farbe, 
welche  jedoch  erst  nach  1  bis  2  Minuten  langem  Erhitzen  auftritt,  bei 
zu  langem  Erhitzen  aber  wieder  verschwindet  ;  deshalb  ist  es  gut,  die 

i)  Archiv  f.  Hygiene  51.  179. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  307. 

8)  Zirkular  der  Finna. 

4)  Berliner  klin.  Wocbenschr.  1904,  No.  32;  vom  Verfasser  eingesandt. 

5)  Monatshefte  für  Chemie  25,  913. 

Freieniui.  Zeitschrift  f.  analyt.  Ch#mi«.   X LI V.  Jahrgang.   3.  u.  4.  Heft.  15 
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Perle  von  Zeit  zu  Zeit  aus  der  Flamme  zu  nehmen,  um  die  Reaktion 
nicht  zu  übersehen.  In  durchfallendem  Lichte  ist  die  Perle  klar,  im 
auffallenden  opalisierend.  Der  Einfluss  fremder  Stoffe  macht  sich  in 
gleichem  Sinne  wie  beim  Gold  bemerkbar.  Die  Reaktion  gestattet  noch 
den  Nachweis  von  0,00018  mg  Silber. 

Platin  bewirkt  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  im  durch- 
fallenden Lichte  rehbraune,  im  auffallenden  Lichte  milchig  getrübte 
Perle,  und  zwar  noch  in  einer  Menge  von  0,00005  mg.  Längeres  Er- 
hitzen macht  auch  hier  die  Perle  farblos,  doch  tritt  dieser  Zustand  später 
ein  als  beim  Gold.  Hierdurch  ist  es  möglich,  Platin  auch  neben  solchen 
Goldmengen  (fünfzehnmal  mehr  als  Platin),  welche  die  Platinreaktion  zu- 
nächst verdecken,  doch  nachzuweisen. 

Iridium  und  Osmium  geben  ähnliche  Färbungen  wie  Platin, 
doch  ohne  Trübung  im  auffallenden  Lichte.  Rhodium  färbt  braun, 
im  auffallenden  Licht  schiefergrau.  Palladium  und  Ruthenium 
liefern  schwarze  Perlen. 

Ein  optisches  Pyrometer  ist  von  Fery1)  konstruiert  worden  unter 
Zugrundelegen  des  Stefan'schen  Gesetzes,  nach  welchem  die  von 
einem  Körper  ausgestrahlte  Wärmemenge  der  vierten  Potenz  der  ab- 
soluten Temperatur  proportional  ist.  Die  Wärmestrahlen,  welche  ein 
Körper,  dessen  Temperatur  zu  bestimmen  ist,  entsendet,  werden  von 
der  bikonvexen,  aus  Flussspat  angefertigten  Linse  eines  Fernrohres  ge- 
sammelt und  in  ihrem  Brennpunkt  vereinigt.  Genau  in  diesem  befindet 
sich  die  Lötstelle  zweier  kreuzweise  zusammengelöteter  dünner  Drähte, 
von  welchen  der  eine  aus  Eisen  und  der  andere  aus  Konstantan,  einer 
40°/0  Nickel  und  60°/0  Kupfer  enthaltenden  Legierung,  besteht.  Die 
Erwärmung  jener  Lötstelle  hat  die  Entstehung  eines  thermoelektrischen 
Stromes  zur  Folge,  welcher  von  jener  ausgeht  und,  sofern  wissenschaft- 
liche Versuche  in  Betracht  kommen,  mit  Hilfe  eines  Depre zischen 
Spiegelgalvanometers  gemessen  wird.  Aus  den  beobachteten  Aus- 
schlägen der  Galvanometernadel  lässt  sich  sodann  ein  Rückschluss  auf 
die  Temperatur  des  in  Frage  stehenden  Körpers  ziehen.  Handelt  es 
sich  um  technische  Zwecke,  so  erleidet  der  soeben  nur  im  Prinzip  be- 
schriebene Apparat  einige  Abänderungen.  Zunächst  wird  die  Flussspat- 
linse des  Fernrohrs,  welche  in  der  hier  erforderlichen  Grösse  nur  schwer 

J)  Le  Genie  Civil  1903,  No.  5;  durch  Dingler's  Polytechnisches  Journal 
818.  717. 
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zu  beschaffen  ist,  durch  eine  ans  präpariertem  Glas  hergestellte  ersetzt, 
welches  jedoch  einen  nicht  unerheblichen  Teil  der  aufgefangenen  Wärme- 
menge absorbiert.  Um  daher  Irrtümer  zu  vermeiden,  müssen  die  mit 
diesem  Instrument  erzielten  Angaben  mit  denen  eines  Apparates  der 
oben  angegebenen  Konstruktion  verglichen  werden.  Ferner  tritt  an  die 
Stelle  des  Deprez'schen  Spiegelgalvanometers,  dessen  Transport  von 
der  einen  zur  andern  Stelle  von  üblen  Folgen  begleitet  sein  dürfte,  ein 
gewöhnliches  Millivoltmeter,  welches  zum  Beispiel  auch  bei  dem 
Le  Chät  eli  er 'sehen  Pyrometer  im  Gebrauch  ist.  Ein  derartiges  für 
technische  Untersuchungen  gebautes  Instrument  gibt  die  zwischen  den 
Elektroden  einer  Bogenlampe  herrschende  Temperatur  zu  etwa  3200  0  C.  an. 

Herstellung  und  Konstanthalten  tiefer  Temperaturen,  zum  Bei- 
spiel solcher  bis  zu  — 115°  C,  bewirkt  A.  d'Arsonval1)  mit  Hilfe 
einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure,  respektive  festem  Azetylen,  und 
genügend  abgekühltem  Azeton,  durch  welches  Gemisch  ein  kalter  Luft- 
strom geleitet  wird.  Die  Temperaturerniedrigung  desselben  erreicht  der 
Verfasser  mittels  zweier  konzentrisch  angeordneter,  6  bis  10  m  langer 
Zinnröhren,  von  denen  die  innere  einen  Durchmesser  von  5  mm  und  die 
äussere  einen  solchen  von  10  mm  besitzt.  Letztere  ist  gegen  den  Ein- 
floss  der  in  der  Umgebung  herrschenden  Temperatur  durch  eine  Woll- 
umwicklung  geschützt.  Durch  das  innere  Rohr  streicht  ein  Luftstrom 
von  Zimmertemperatur,  gelangt  in  die  Kältemischung  und  kehrt  .aus 
dieser  stark  gekühlt  durch  die  äussere  Röhre  zurück.  Auf  diesem  letz- 
terem Wege  verursacht  er  die  beabsichtigte  Vorkühlung  der  im  inneren 
Rohre  enthaltenen  Luft. 

Ein  anderes,  Petroläther  und  flüssige  Luft  kombinierendes  Ver- 
fahren ist  folgendes.  In  einem  Petroläther-Bade,  das  in  einem  Vakuum- 
gefässe  enthalten  ist,  befindet  sich  ein  kleiner,  ringförmiger,  aus  Metall 
angefertigter  Becher,  in  welchen  aus  einem  vertikal  darüber  befestigten 
Rohr  flüssige  Luft  tropft.  Um  letzteres  zu  erreichen,  ist  das  diese 
enthaltende  Gefäss  mit  einer  Art  Syphon-Verschluss  versehen,  und  führt 
ferner  aus  jenem  nach  aussen  hin  ein  Gummischlauch,  der  durch  einen 
Quetschhahn  verschliessbar  ist.  Wird  nun  der  Syphonverschluss  geöffnet, 
so  treibt  der  Druck  der  eigenen  Dämpfe,  unter  welchem  die  flüssige 
Luft  steht,  dieselbe  aus  dem  Vorratsgefäss  hinaus  und  in  das  mit  ihm 
in  Verbindung  stehende,  oben  genannte  Rohr  hinein,  aus  welchem  so- 

*)  Comptes  rendus  183,  980;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  22,  197. 
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dann  der  tropfenweise  Ausfluss  vermittels  des  Quetschhahnes  reguliert 
wird. 

Werden  an  die  Beständigkeit  der  Temperatur  bei  dieser  Ausführungs- 
weise keine  hohen  Anforderungen  gestellt,  so  mag  sie  genügen,  anderen- 
falls ist  am  Erfolg  zu  zweifeln.  Der  Wasserdampf  der  atmosphärischen 
Luft  wird  sich  am  Ende  des  Ausflussrohres  kondensieren,  gefrieren  und 
so  zu  Verstopfungen  Anlass  geben,  welche  ein  regelmäßiges  Herab- 
tropfen  der  flüssigen  Luft  verhindern. 

Eine  neue  Methode  zur  Messung  und  Aufzeichnung  hoher 
Temperaturen  gründet  A.  Job1)  auf  die  Veränderung,  welche  ein  Gas 
bezüglich  seiner  Ausflussgeschwindigkeit  durch  die  Temperatur  erleidet. 
Als  Gasquelle,  aus  welcher  das  Gas  unter  konstantem  Druck  entströmt, 
dient  ein  Voltameter,  welches  den  Wasserstoff,  der  aus  Gründen 
seines  leichten  Diffusionsvermögens  für  den  vorliegenden  Zweck  nicht 
in  Betracht  kommen  kann,  an  die  Luft  entweichen  lässt,  während  der 
Sauerstoff  in  ein  Rohr,  welches  mit  einem  gewöhnlichen  Wassermano- 
meter in  Verbindung  steht,  geleitet  wird.  Weiterhin  teilt  sich  jenes 
Rohr  in  zwei  Arme,  von  denen  jeder  in  eine  Kapillare  ausläuft,  und 
zwar  ist  die  eine  aus  gewöhnlichem  Glase  angefertigt,  während  die 
andere  aus  feuerfestem  Material  besteht  und  dort,  wo  die  Temperatur 
zu  bestimmen  ist,  ihren  Platz  erhält. 

Durch  einen  Dreiweghahn ,  der  die  genannte  Verzweigungsstelle 
verschliesst,  ist  man  im  stände,  den  Sauerstoff  abwechselnd  aus  der  einen 
und  der  anderen  Kapillare  ausströmen  zu  lassen.  Geschieht  dies  zum 
Beispiel  aus  der  aus  Glas  gefertigten  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so 
wird  im  Leitungsrohr  ein  grösserer  Druck  als  bisher  herrschen,  welcher 
das  Wasser  in  den  längeren  Schenkel  des  Manometers  hinaufdrückt.  Im 
anderen  Falle  dagegen,  in  welchem  nur  die  zweite  Kapillare  geöffnet 
ist,  steigt  die  Ausflussgeschwindigkeit  des  Sauerstoffs,  der  Druck  des- 
selben im  Leitungsrohr  verringert  sich  also  und  das  Wasser  des  Mano- 
meters bewegt  sich  in  entgegengesetzter  Richtung.  Aus  dem  Verhältnis 
der  abgelesenen  Druckgrössen  zu  einander,  welches  eine  lineare  Funktion 
der  Temperatur  ist,  kann  auf  diese  ein  Rückschluss  gezogen  werden. 
Tritt  an  die  Stelle  eines  gewöhnlichen  Manometers  ein  Registriermano- 
meter, so  wird  damit  ein  selbsttätiges  Aufzeichnen  der  erhaltenen 
Resultate  erreicht. 


1)  Comptes  rendus  184,  39;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  22,  165. 
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Eine  Neuerung  an  dem  Z eis s 'sehen  Butterrefraktometer  be- 
schreibt F.  Löwe1).  Sie  besteht  darin,  dass  an  dem  Instrument  eine 
Mikrometerschraube  angebracht  ist,  mit  welcher  man  das  Objektiv  ver- 
schieben kann.  Der  Effekt  der  Verschiebung  des  Objektivs  ist  der 
gleiche,  wie  wenn  die  Skala  verschoben  worden  wäre.  Eine  ganze 
Drehung  der  Mikrometerschraube  bewirkt  gerade  eine  Verschiebung  um 
einen  ganzen  Refraktometergrad.  Hierdurch  ist  es  möglich,  nicht  nur 
die  ganzen  Skalenteile,  sondern  auch  die  Zehntel  direkt  abzulesen, 
während  man  dieselben  früher  schätzen  musste,  was  namentlich  bei 
farbigen  Rändern  schwierig  ist. 

Man  stellt  anfangs  den  Nonius  auf  Null,  liest  im  Okular  die  ganzen 
Grade  ab,  bringt  dann  durch  die  Mikrometerschraube  die  Grenzlinien 
genau  auf  den  eben  beobachteten  Teilstrich  für  die  ganzen  Grade  und 
kann  dann  am  Mikrometernonius  ablesen,  wieviel  Zehntel  der  erst  ab- 
gelesenen Zahl  noch  zuzufügen  sind. 

Unter  dem  Namen  Kalkkalorimeter  hat  C.  Stiepel2)  ein  In- 
strument empfohlen,  welches  zur  Bestimmung  des  ablöschbaren  Kalzium- 
oxydes in  gebranntem  Kalk  dient  und  das  auf  der  Bestimmung  der 
Wärmemenge  beruht,  welche  beim  Zusammenbringen  einer  bestimmten 
Menge  gebrannten  Kalks  mit  einer  bestimmten  Wassermenge  frei  wird. 
Bei  der  Bildung  von  1  Gramm-Molekül  Kalkhydrat  beträgt  diese  Menge 
15500  Kalorieen.  Das  Instrument  besteht  aus  einem  doppelwandigen 
Hartgummizylinder,  welcher  mit  einem  Hartgummideckel  verschlossen, 
mit  einem  Rührwerk  und  einem  Thermometer  versehen  ist.  Die  Ein- 
teilung des  letzteren  ist  derartig,  dass  man  an  demselben  direkt  die 
Prozente  ablöschbaren  Kalkes  ablesen  kann,  da  man  natürlich  immer 
die  gleichen  Mengen  Kalk  und  Wasser  anwenden  muss. 

Eine  verbesserte  Form  eines  Kohle-Kalorimeters  beschreibt  W. 
Rosenhain3),  und  zwar  erstreckt  sich  diese  auf  das  Gefäss,  in 
welchem  die  Verbrennung  der  Kohle  stattfindet.  Dasselbe  stellt  im 
wesentlichen  einen  Lampenzyliuder  dar,  dessen  Öffnungen  durch  Messing- 
scheiben mittels  Gummidichtungen  hermetisch  verschlossen  worden 
können.  Die  obere  Verschlussplatte  trägt  das  Einleitungsrohr  für  den 
zur  Verbrennung  notwendigen  Sauerstoff,  welcher  durch  einen  brause- 

*)  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Gennssniittel  9,  15. 
*)  Zeitschrift  d.  Ver.  d.  deutsch.  Zuckerindustrie;  durch  Pharm.  Zentral- 
halle 45  224. 

3)  Phil.  Mag.  4,  451  (1902);  durch  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  28,  253 
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artigen  Ansatz  in  das  Innere  des  Zylinders  gelangt  und  hier  mit  der 
auf  seinem  Boden  befindlichen  Kohle  in  Reaktion  tritt,  sobald  diese 
vermöge  einer  elektrischen  Zündungsvorrichtung  auf  die  entsprechende 
Temperatur  erhitzt  worden  ist.  Die  Verbrennungsgase  verlassen  den 
Zylinder  durch  zwei  Abzugskanäle,  welche  von  der  Bodenplatte  aus- 
gehen und  von  denen  der  eine  mit  einem  von  aussen  her  zu  regu- 
lierenden Auslass ventil  versehen  ist,  und  gelangen  in  eine  Kammer, 
welche  mittels  eines  Kugelventils  gegen  das  die  ganze  Vorrichtung  um- 
gebende Wasser  des  eigentlichen  Kalorimetergefässes  abgeschlossen  ist. 
Während  nun  bei  genügend  starkem  Druck,  wie  er  während  des  Ver- 
brennungsvorganges herrscht,  das  Ventil  den  Gasen  freien  Durchgang 
gestattet  und  diese  aus  den  feinen  Öffnungen  der  Kammer  in  kleinen 
Bläschen  im  Kalorimeter wasser  emporsteigen,  schliesst  sich  ersteres,  so- 
bald der  Gasdruck  geringer  wird,  die  Verbrennung  sich  also  ihrem 
Ende  nähert,  und  verhindert  das  Eindringen  des  Wassers  in  den 
Apparat.  Der  Verfasser  sieht  in  dem  Umstand,  dass  die  Verbrennung 
bei  diesem  Kalorimeter  mit  dem  Auge  verfolgt  werden  kann,  einen 
grossen  Vorteil  und  hebt  ferner  hervor,  dass  der  Wärmeausgleich 
sich  hier  ungleich  schneller  vollziehen  müsse  als  zum  Beispiel  bei 
einem  Bombenkalorimeter,  dessen  dicke  Wände  auf  jenen  eine  ver- 
zögernde Wirkung  ausübten.  Im  Gegensatze  zu  dieser  Behauptung 
haben  tatsächlich  angestellte  Versuche  erwiesen ,  dass  der  Wärme- 
ausgleich binnen  einer  verhältnismäfsig  kurzen  Frist  von  statten  geht. 
Eine  Untersuchung  der  Verbrennuugsgase  ist  bei  dieser  Vorrichtung 
nicht  wohl  möglich. 

Einen  Fltissigkeitsthermoregulator  hat  Kenzo  Suto1)  konstruiert. 
Der  Verfasser  lehnt  sich  in  mancher  Hinsicht  an  die  Ost wald 'sehe 
Form 2)  eines  derartigen  Apparates  an :  er  verwendet  aber  an  Stelle 
der  10  prozentigen  Chlorkalziumlösung  das  viel  empfindlichere  Petro- 
leum. (Bei  Regulatoren  für  höhere  Temperaturen  destilliert  man 
die  niedriger  siedenden  Anteile  ab.)  Die  Schwierigkeit,  wegen  deren 
Ost  wald  vom  Petroleum  abgesehen  hat,  das  kapillare  Durchkriechen 
am  Hahne,  hat  Suto  durch  Verwendung  eines  aus  Klebreis  durch 
Diastasewirkung  und  Einkochen  hergestellten  Syrups,  sogenannten 
Mizuume  (eines  japanischen  Genussmittcls)  überwunden.    Dieser  Syrup 

J)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  41.  363 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
2)  W.  Ost  wähl,  Hand- und  Hilfsbuch  zur  Ausführung  physiko-chemischer 
Messungen  S.  70. 
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Fig.  7. 


besteht  aus  Dextrin,  Maltose,  Isomaltose  und  Dextrose,  muss  also  dem 
Kapillärsyrup  ziemlich  ähnlich  sein,  aber  zähflüssiger,  denn  er  enthält 
nur  etwa  12°/0  Wasser;  er  wird  mit  10 — 15  Teilen  Glyzerin  gemischt. 

Eine  zweite  Schwierigkeit  bei  dem 
Ost wald 'sehen  Regulator  ist  die,  dass 
man  ihn  bei  intermittierenden  Benutzung 
(zum  Beispiel  nur  bei  Tage)  jedesmal 
neu  einstellen  muss,  da,  wenn  man  den 
Hahn  nicht  vor  dem  Erkalten  öffnet,  das 
Quecksilber  in  das  eigentliche  Regulator- 
gefäss  zurückgesaugt  wird.  Der  Verfasser 
vermeidet  diesen  Übelstand  durch  Ein- 
fügung eines  entsprechenden,  kugelig  er- 
weiterten Anteils  zwischen  Hahn  und  Queck- 
silberbehälter. 

Fig.  7  gibt  ein  Bild  des  Instrumentes, 

zu  welchem  etwas  weiteres  erläuterndes 

nicht  zuzufügen  ist. 

1.  Petroleumgefäss, 

2.  Verbindungsstück, 

3.  und  4.  Hähne, 

5.  Trichterchen, 

6.  U-Rohr  mit  2  Kugeln, 

7.  Gaszuleitungsrohr, 

8.  Öffnung  für  die  Dauerflamme, 

9.  Das  Mittelstück  des  Gaszuleitungs- 
rohres; wird  mit  Baumwollfaden 
gleichmäfsig  umwickelt, 

10.  Gummirohr. 

Der  Thermoregulator  soll  lange  Zeit 
^ie  Temperatur  sehr  konstant  erhalten. 

Im  Anschluss  hieran  wollen  wir  nicht 
Versäumen,  auf  einen  auf  ein  tausendstel 
Grad  genauen  Thermostaten,  den  W.  P. 
Bradley  und  A.  W.  Browne1)  angegeben  haben,  und  eine  von 


J)  The  Journal  of  Physical  Chemistry  6,  118;  durch  ehem.  Zentralblatt 
78,  I,  1261. 
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T.  S.  Patterson1)  mitgeteilte  Modifikation  des  d' Ars onval 'sehen 
Thermoregulators  hinzuweisen,  und  erwähnen  schliesslich  eine  von 
William  C.  Geer2)  veröffentlichte  Übersicht  über  Thermostaten  und 
Thermoregulatoren. 

Zentrifugierröhrohen  zur  Gewinnung  sehr  geringer  Sediment- 
mengen hat  Napp3)  angegeben.  Sie  bestehen  aus  einem  beiderseits 
offenen,  unten  verjüngten,  11  cm  langen  Zylinder,  dessen  unteres  Ende 
in  eine  unten  geschlossene,  trichterförmige,  1,5  cm  lange  Glashülse  mittels 
eines  Schliffs  eingesetzt  ist.  Nach  dem  Zentrifugieren  wird  die  oben 
stehende  Flüssigkeit  abgegossen,  das  obere  Kohr  abgenommen  und  man 
hat  das  Sediment  in  der  kleinen  Hülse.  Die  Röhrchen  werden  von 
der  Firma  Lütgenau  in  Krefeld  geliefert. 

Eine  dem  gleichen  Zweck  dienende  modifizierte  Bürette  hat 
Klieneberger4)  konstruiert.  Sie  wird  von  Leopold  Schmidt  <fe  Co. 
in  Frankfurt  hergestellt  und  hat  bei  konischer  Form  eine  6/4  mm  weite 
Hahnbohrung  und  eine  0,5 — 0,3  mm  weite  Auslaufbohrung. 

Ein  Kolorimeter,  speziell  zur  Ausführung  der  Eggert z 'sehen 
Kohlenstoffbestimmung,  empfiehlt  H.  Schumacher5).  Dasselbe  besteht 
aus  einem  doppelt  graduierten  Reagierzylinder,  der  durch  eine  vertikale 
Milchglasscheidewand  in  zwei  Hälften  geteilt  ist  und  an  jeder  oben 
einen  zum  Ein-  und  Ausgiessen  der  Lösungen  bestimmten  Hals  hat. 
Will  man  Reihen  von  Flüssigkeiten  mit  einer  anderen  vergleichen,  so 
empfiehlt  es  sich,  statt  eines  zweiteiligen  Rohres  eine  Anzahl  von  seit- 
lich flach  gedrückten  Einzelröhren  zu  benutzen,  von  denen  eine  eine 
Milchglaswand  hat.    Man  legt  sie  mit  den  flachen  Seiten  aneinander. 

Schalen  aus  Aluminiumblech  empfiehlt  Ambühl6)  zu  Extrakt- 
bestimmungen; sie  verlieren  beim  Gebrauch  nur  wenig  an  Gewicht  und 
erweisen  sich  nach  dem  Verfasser  (soweit  es  sich  um  die  Versuchs- 
bedingungen der  Extraktbestimmung  handelt)  völlig  luft-  und  wärme- 
beständig. Zu  Aschenbestimmungen  lassen  sich  die  Schalen  nicht 
verwenden. 

*)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  21,  456. 

2)  The  Journal  of  Physical  Chcmistry  6,  85;  durch  ehem.  Zentralblatt  73*, 
I,  1261. 

3)  Münchener  mediz.  Wochenschrift  1903,  No.  38;  durch  Pharm.  Zentral— 
halle  45,  322. 

*)  Pharm.  Zentralhalle  45.  322. 
5i  Stahl  und  Eisen  25.  163. 

6)  Schweizer  Wochenschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.  1904,  S.  149;  durch  Pharm — 
Zentralhalle  45,  347. 
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Einen  neuen  Typus  von  Wasch-  und  Trockenflaschen  für  Gase 
hat  W.  Tischtschenko1)  angegeben.  Ein  zylindrisches  Gefäss  ist 
durch  eine  vertikale  Scheidewand  in  zwei  Teile  geteilt,  die  nur  unten, 
wo  die  Wand  nicht  ganz  auf  den  Boden  reicht,  mit  einander  kommuni- 
zieren.   Oben  hat  die  Flasche  in  jeder  Abteilung  ein  Ansatzrohr. 

Einige  Spritsflaschenkonstruktionen,  die  neuerdings  beschrieben 
worden  sind,  sollen  sämtlich  ermöglichen,  nachdem  eine  gewisse  Menge 
Luft  eingeblasen  ist,  den  Wasserstrahl  noch  einige  Zeit  weiter  ausfiiessen 
zu  lassen.  Meyer2)  hat  in  seinem  zum  Patent  angemeldeten  »Lungen- 
schoner« in  beide  Röhren  Glasrückschlagventile  eingesetzt.  A.  Wil- 
belmj3)  empfiehlt,  auf  das  Blasrohr  einen,  mit  den  Zähnen  zusammen- 
drückbaren  Kautschukschlauch  aufzusetzen.  H.  Weber4)  wendet  statt 
des  Rautschukschlauchs  einen  Glashahn  an.  Th.  Krösel5)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  schon  lange  Spritzflaschen  mit  einem  Bunsen- 
schen  Kautschukventil  am  unteren  Ende  des  Blasrohres  vorgeschlagen 
wurden,  bei  denen  die  Unterbrechung  des  Wasserstrahls  dadurch  er- 
möglicht wird,  dass  noch  ein  zweites  Blasrohr  vorhanden  ist,  das  mit 
dem  Finger  der  die  Spritzflasche  haltenden  Hand  verschlossen  werden 
kann.  In  Bestätigung  dessen,  dass  es  sich  hier  um  eine  alte  längst 
bekannte  Sache  handelt,  verweisen  wir  auf  die  Konstruktion,  die  E. 
Jacob  im  Band  5  dieser  Zeitschrift  S.  168  veröffentlicht  hat. 

Zum  Dichten  von  Ezsikkatoren  empfiehlt  K.  Alpers6)  das 
wasserfreie  Wollfett,  welches  ausserordentlich  zähe  und  doch  leicht 
streichbar  ist. 

Über  den  Einfluss  der  Alkalinität  des  Glases  auf  die  Genauig- 
keit der  Kjeldahl 'sehen  Stickstoffbestimmung  (oder  überhaupt  der 
Ammoniakbestimmung)  haben  K.  Bar  eil  und  II.  Schönewald7) 
Studien  gemacht.  Sie  fanden,  dass  bei  Anwendung  einer  Kühlröhre 
(mit  Luftkühlung)  aus  Natronglas  bei  1j2 — 3  Stunden  langer  Destillation 
noch  keine  erheblichen  Fehler  auftraten,  empfehlen  aber  zunächst  bei 
neuen  Röhren  einige  Stunden  Dampf  durch  zu  destillieren,  weil  neue  Röhren 
etwas  mehr  durch  die  Dämpfe  angegriffen  werden  als  schon  gebrauchte. 

')  Journ.  russ.  phys.  ehem.  Gesellsch.  84,  67;  durch  ehem.  Zentralblatt 
7**  l  1263. 

2)  Chemiker-Zeitung  28,  481. 

3)  Ebenda  28,  648. 
«)  Ebenda  28,  670. 

Ä)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  1725. 

*)  Zeitschrift  des  allgemeinen  Österr.  Apothekervereins  42,  1249, 

7)  Wochenschr.  für  Brauerei  24,  523;  durch  Chemiker-Zeitung  28,  R.  269. 
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Ausserdem  empfiehlt  es  sich,  nicht  länger  als  20 — 25  Minuten 
destillieren,  in  welcher  Zeit  alles  Ammoniak  übergeht.  Ein  blin« 
Versuch  kann  Aufschluss  darüber  geben,  ob  man  nicht  ein  besond 
ungeeignetes  Glas  hat,  welches  dann  besser  zu  verwerfen  ist,  da  n 
nicht  einfach  eine  Korrektur  anbringen  kann,  weil  Ammoniak  enthaltei 
Wasserdämpfe  das  Glas  stärker  angreifen  als  ammoniakfreie. 

Über  die  Herstellung  haltbarer  alkoholischer  Kalilauge  macl 
Herrn.  Thiele  und  R.  Marc1)  Mitteilungen.  Da  bei  Anwendung  v 
schiedener  Sorten  Alkohol  und  Kalihydrat  ganz  regellos  manchi 
Braunfärbung  der  alkoholischen  Lauge  eintrat,  manchmal  nicht,  neig 
die  Verfasser  zu  der  Ansicht,  dass  die  Ursache  der  Braunfärbung 
lokalen  Verunreinigungen  der  einzelnen  Kalihydratstangen  zu  suchen  * 

Durch  Herstellung  des  Kalihydrats  aus  Kaliumsulfat  und  Bar 
hydrat  erhielten  die  Verfasser  mit  reinem  Alkohol  immer  eine  nii 
braun  werdende  Lauge. 

Zur  Herstellung  von  1/2  normaler  alkoholischer  Kalilauge  empfehl 
Thiele  und  Marc  folgendermafsen  vorzugehen. 

Die    für  die  gewünschte  Menge  1/2"norma^er  Lauge  'berechn 
Menge  reinsten  Kaliumsulfats  (Kahlbaum)  43,5  g  pro  Liter  und  e< 
die  l1/ 2  fache  Menge  des  berechneten  Barythydrats  (Kahl bäum) 
bis  120^  pro  Liter  werden  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale 
durchgemischt  und  mit   100  cc  Wasser  pro  Liter  übergössen. 
Schale  samt  Inhalt  wird  gewogen  und  dann  10 — 15  Minuten  i 
ständigem  Umrühren  gekocht.    Nach  dem  Erkalten  wird  wiedei 
wogen  und  das  verdampfte  Wasser  ergänzt.    Man  bringt  nun  den  J 
der  Schale  in  eine  grössere  Flasche,  spült  mit  Alkohol,  von  den 
800  cc  für  jedes  gewünschte  Liter  «abgemessen  hat,  nach,  gibt  de 
des  Alkohols  gleichfalls  in  die  Flasche  und  setzt  noch  100  cc  1 
pro  Liter  zu.    Nun  wird  die  Flasche  verschlossen  und  gut  umgesc 
Nachdem  sich  der  überschüssige  Baryt  und  das  ßaryumsulfat  zu 
gesetzt  haben,  fügt  man  3  —  4  cc*  einer  konzentrierten  Kaliumsulf? 
zu,  um  den  in  80  prozentigem  Alkohol  nicht   vollständig  un' 
Baryt  auszufällen,  schüttelt  abermals  um  und  lässt  absetzen. 
Flüssigkeit  entnimmt  man  eine  Probe  und  prüft  mittels  Schw 
auf  Abwesenheit  von  Baryt. 

Die  Lösung  wird  nach  vollständiger  Klärung  abgehebert 
so  die  gewünschte  Lauge  von  sehr  annähernd  richtigem  n 


9  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  10,  386. 
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Eine  so  erhaltene  Lauge  blieb  auch  nach  Verlauf  von  3  Monaten 
vollständig  unverändert  klar  und  farblos,  ja  sogar  der  Rest  der  Lösung, 
der  nicht  mehr  abgehebert  werden  konnte  und  durch  ein  Filter  ge- 
zogen wurde,  zeigte  nach  dieser  Zeit  nur  einen  ganz  schwachen  Stich 
ins  Gelbe. 

Die  spezifischen  Gewichte  der  Mischungen  von  Chloroform  und 
Äther  hat  J.  Katz1)  bestimmt,  und  zwar  für  alle  Verhältnisse  von 
5  zu  5  °/0  und  für  die  Verhältnisse  75  Äther  :  25  Chloroform  bis 
50  Äther :  50  Chloroform  für  jedes  Prozent.  Wir  lassen  die  von  dem 
Verfasser  gefundenen  Ergebnisse  in  nachstehender  Tabelle  folgen.  Unter 
Äther  und  Chloroform  sind  dabei  die  dem  deutschen  Arzneibuch  IV 
entsprechenden  Präparate,  Äther  von  0,720,  Chloroform  von  1,4687  spezi- 
fischem Gewicht  zu  verstehen. 


Spezifische  Gewichte    der   Chloroformät h er mis  chungen 
von  0  bis  100  °/0  Chloroformgehalt  bei  15°. 


Prozent 

Prozent  j 

Spez. 

Prozent 

|    Prozent  j 

Spez. 

Äther 

Chloroform  1 

Gewicht 

Äther 

!  Chloroform  , 

Gewicht 

100 

0  ' 

0,720 

59 

!  41 

0,924 

95 

5 

0,741 

58 

42  , 

0,930 

90 

10 

0,763 

57 

43  ! 

0,936 

85 

15 

0,786 

56 

'       44  ! 

0,943 

80 

20 

0,809 

55 

45  , 

0,949 

75 

25 

0,834 

54 

46 

0,956 

74 

26 

0.839 

53 

47  | 

0,963 

73 

27 

0,844 

52 

48  ! 

0,970 

72 

28  , 

0,850 

51 

49  1 

0,977 

71 

29 

0,855 

SO 

50  i 

0,983 

70 

30  | 

0,860 

45 

55 

1,019 

69 

31  i 

0,866 

40 

60 

1,056 

68 

32 

0,872 

35 

65 

1,097 

67 

33  1 

0,878 

30 

70  , 

1,141 

66 

34 

0.883 

25 

75 

1,188 

65 

35 

0,889 

20 

80  i 

1.238 

64 

36  1 

0,895 

15 

.  85 

1,291 

63 

37  | 

0,900 

10 

90 

1,350 

62 

38  i 

0.906 

5 

95 

1,415 

61 

39 

0,912 

0 

100 

1.487 

60 

40  ! 

0/J18 

i)  Pharm.  Zentralhalle  44,  798. 


216 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 


Um  ein  Chlorotormäthergemisch  von  einem  bestimmten  Gehalt  auf 
einen  anderen  zn  bringen  kann  man  nach  der  Formel 

 ab  —  a  c 

X  —  c  -  100 

die  zuzufügende  Chloroform  menge,  respektive  nach  der  Formel 

ab  —  ac 

x  = 

c 

die  zuzusetzende  Äthermenge  berechnen.  In  diesen  Formeln  bedeutet 
a  das  Gewicht  des  vorhandenen  Chloroformäthers,  b  den  Chloroform- 
gehalt des  vorhandenen,  c  den  Chloroformgehalt  des  herzustellenden 
Chloroformäthers. 

Der  Verfasser  hat  diese  Bestimmungen  durchgeführt  und  die 
Tabellen  und  Formeln  aufgestellt  für  den  Fall,  dass  man  gebrauchte 
Chloroformäthermischungen  von  Alkaloidbestimmungen  wieder  aufarbeiten 
will.  Letztere  werden  bei  den  Vorschriften  des  Arzneibuchs  in  grossen 
Mengen  verbraucht.  Ihre  Wiedernutzbarmachung  kann  durch  Destillation 
über  etwas  Weinsäure  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  und  Trocknen 
des  Destillates  mit  gebranntem  Gips  oder  Chlorkalzium  erfolgen.  Ent- 
hält die  Mischung  auch  noch  Alkohol,  so  muss  zum  Trocknen  Chlor- 
kalzium benutzt  und  die  Mischung  nochmals  über  diesem  abdestilliert 
werden. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  die  so  erhaltenen  Destillate  nicht  mehr  das 
richtige  Verhältnis  von  Äther  und  Chloroform  zeigen  und  deshalb  in 
oben  angedeutetem  Sinne  korrigiert  werden  müssen. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Über  die  qualitative  und  quantitative  Analyse  der  Kobalt — 
Verbindungen  hat  H.  Copaux  l)  Mitteilungen  gemacht.  Das  metallische^ 
Kobalt  und  seine  Verbindungen  sind  nie  rein  und  enthalten  oft  Schwefel— 
Phosphor,  Kupfer,  Aluminium,  Kalzium  und  stets  Eisen  und  NirkeL. 
Zum  Nachweis  dieser  Verunreinigungen,  wenn  sie  in  Spuren  neben  grosse^^ 
Mengen  von  Kobalt  vorhanden  sind,  empfiehlt  Copaux  die  folgende^^ 
Reaktionen. 

r)  Bull,  d«.*  la  soc.  rhim.  de  Paris  i3.  str.)  3»,  301. 
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Die  Schwermetalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  werden  durch 
Prüfung  mit  Schwefelwasserstoff  in  schwach  saurer  Lösung  nachgewiesen. 
Zink  und  Mangan  werden  als  Sulfide  frei  von  Kobalt  gefallt,  wenn 
man  die  schwach  salzsaure  Lösung  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung 
von  Cyankaliuin  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  klar  erscheint,  dann 
mit  Natronlauge  alkalisch  macht  und  einige  Tropfen  Schwefelnatrium 
hinzugibt.  Eisen  gibt  sich  mit  Rhodanammonium  zu  erkennen.  Zum 
Nachweis  des  Nickels  gibt  man  zu  der  Lösung  der  Chloride  einen 
(•berschuss  von  Cyankalium  und  versetzt  mit  Brom  und  Kalilauge,  wo- 
durch das  Nickel  als  braunschwarzes  Sesquioxydhydrat  gefällt  wird. 
Diese  Reaktion  ist  zwar  sehr  empfindlich,  aber  wenig  charakteristisch. 

L.  Mond,  C.  Langer  und  F.  Quincke1)  haben  die  Verflüch- 
tigung des  Nickels  mit  Kohlenoxyd  zum  Nachweis  und  zur  Entfernung 
des  im  Kobalt  vorhandenen  Nickels  empfohlen.  Diese 'Reaktion  ist  zwar 
zur  Prüfung  des  reinen  Nickels  sehr  geeignet,  sie  wird  aber  um  so 
weniger  empfindlich,  je  mehr  Kobalt  vorhanden  ist.  Der  Verfasser 
reduzierte  synthetische  Gemenge  der  Oxydhydrate  beider  Metalle  im 
NVasserstoffstrom  und  Hess  alsdann  bei  55 — 60°  C.  einen  Strom  von 
sauerstofffreiem,  getrocknetem  Kohlenoxydgas  über  die  Metalle  treten. 
Die  Gase  passierten  schliesslich  eine  kapillare  Glasröhre,  die  lebhaft 
auf  etwa  400°  C.  erhitzt  wurde.  Bei  Anwendung  von  1  mg  Nickel  er- 
gab sich  hierbei  ein  schöner  metallischer  Ring  von  6 — 7  cm  Länge. 
1  mg  Nickel  neben  0,1  g  Kobalt  gab  einen  grauen  durchscheinenden 
Ring  von  1  cm  Länge,  während  sich  bei  1  mg  Nickel  neben  1  g  Kobalt 
nur  ein  grauer  unbedeutender  Fleck  zeigte. 

Als  bestes  Reagens  zur  Erkennung  kleiner  Nickelmengen  neben 
viel  Kobalt  hat  sich  der  von  E.  Pinerüa2)  empfohlene,  mit  Salzsäure 
gesättigte  Äther  erwiesen,  durch  welchen  das  Nickel  als  wasserfreies 
Chlorid  abgeschieden  wird.  Mit  Hilfe  dieser  Reaktion  lässt  sich  1  mg 
Nickel  neben  1  g  Kobalt  sehr  leicht  erkennen. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kobalts  neben  Nickel  kommen 
zwei  Methoden  in  Betracht,  die  Abscheidung  mit  Nitroso-^-Naphtol 
önd  die  Nitritmethode.   Der  allgemeinen  Anwendung  der  ersten  Methode 
stehen  das  beträchtliche  Volumen  des  Niederschlags  und  weiter  der  Um- 


1)  Diese  Zeitschrift  32,  379  (1893). 

2)  Diese  Zeitschrift  41,  699  (1902). 

3)  Diese  Zeitschrift  24,  595  (1885). 
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stand  entgegen,  dass  beim  Glühen  des  Niederschlags  leicht  ein  Verlust 
stattfindet.  Copaux  bestätigt,  dass  sich  dieser  Verlust  vermeiden  lässt, 
wenn  man  nach  dem  Vorschlage  von  G.  von  Knorre1)  den  feuchten, 
in  das  Filter  gewickelten  Niederschlag  rasch  in  einem  Platintiegel  er- 
hitzt. Die  Wägung  des  Glührückstandes  als  Kobaltoxyduloxyd,  wie 
von  Knorre  empfohlen  hat,  ist  dagegen  unzulässig;  es  lassen  sich  in- 
dessen annähernd  befriedigende  Resultate  erreichen,  wenn  man  den  Rück- 
stand in  konzentrierter  Salzsäure  löst,  zur  Trockne  verdampft  und  die 
Lösung  der  Chloride  unter  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammon  elektro- 
lysiert. 

Genauer  und  bequemer  ist  die  Nitritmethode,  welche  von  Copaux 
in  folgender  Weise  abgeändert  worden  ist.  Erforderlich  ist  eine  40-pro- 
zentige Kaliumnitritlösung,  welche  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert  wird, 
und  eine  zweite  10-prozentige  Kaliumnitritlösung,  die  durch  Verdünnen  der 
ersten  hergestellt  wird.  Man  versetzt  die  1 — 5°/0  Kobalt  enthaltende 
Lösung  der  Chloride  oder  Nitrate,  die  frei  von  Schwermetallen,  Eisen 
und  alkalischen  Erden  ist,  mit  1  cc  konzentrierter  Salpetersäure  und  lo  cc 
der  40-prozentigen  Kaliumnitritlösung.  Hierbei  bildet  sich  sofort  unter 
Aufbrausen  ein  orangegelber  Niederschlag  von  Kaliumkobaltnitrit.  So- 
bald die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist,  bringt  man  den 
Niederschlag  auf  ein  kleines  Filter  und  wäscht  ihn  mit  15  cc  der  konzen- 
trierten Nitritlösung  aus;  Filtrat  und  Waschflüssigkeit  werden  vereinigt 
und  mit  0,5  cc  Salpetersäure  versetzt.  Nach  12  stündigem  Stehen  ver- 
einigt man  den  im  Filtrate  entstandenen  zweiten  Niederschlag  mit  dem 
ersten  und  wäscht  das  Ganze  mit  der  10-prozentigen  Nitritlösung  aus.  Eine 
dritte  Fällung  wird  selten  und  nur  dann  erforderlich  werden,  wenu 
sich  die  Flüssigkeiten  während  der  Filtration  trüben.  Hierauf  gibt 
man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  samt  Filter  in  den  Fällungs- 
kolben zurück  und  bringt  ihn  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Lösung.  Man  neutralisiert  die  filtrierte  Lösung  mit  festem 
i  Animoniumkarbonat,  fügt  4 — 5  g  Ainmoniumoxalat  hinzu  und  elektro— 
lysiert  sie  unter  Anwendung  einer  Stromstärke  von  etwa  1  Ampers 
pro  qdm  und  einer  Spannung  von  3  —  4  Volt.    Die  von  dem  Verfasse« — 

mitgeteilten  Beleganalysen  beweisen,  dass  das  Verfahren  bei  den  vei  

schiedensten  Mengenverhältnissen  beider  Metalle  sehr  genaue  Resultat«^ 
liefert. 

i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  264. 
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Copaux  bespricht  sodanu  die  Analyse  des  Asbolans,  des  in  Neu- 
Caledonien  in  grossen  Mengen  vorkommenden  Kobaltminerals.  Der 
Asbolan  besteht  im  wesentlichen  aus  Manganhyperoxyd  und  enthält  neben 
Kobalt  und  Nickel  hauptsächlich  noch  Eisen  und  Tonerde.  Die  Schwierig- 
keit der  Analyse  besteht  in  der  vollständigen  Abscheidung  von  Eisen 
und  Tonerde,  ohne  dass  Kobalt  und  Mangan  mitgerissen  werden.  Bei 
Ausführung  einer  vollständigen  Analyse  empfiehlt  der  Verfasser  die 
doppelte  Fällung  mit  kohlensaurem  Baryt  in  der  Kälte  bei  Gegenwart 
von  Chlorammonium.  Kobalt  und  Nickel  werden  aus  der  essigsauren 
Lösung,  nach  vorheriger  Entfernung  des  Baryts,  mit  Schwefelwasserstoff 
geföllt.  Die  Schwefelmetalle  werden  in  bromhaltiger  Salzsäure  gelöst 
und  in  einem  Teil  der  Lösung  das  Kobalt  nach  obiger  Nitritmethode 
abgeschieden,  während  in  einem  zweiten  Teil  das  Nickel  unter  An- 
wendung des  Cyanverfahrens  nach  Liebig  bestimmt  wird.  Das  Mangan 
kann  in  dem  nach  Abscheidung  von  Eisen,  Tonerde,  Kobalt  und  Nickel 
erhaltenen  Filtrate  als  Sulfür  gefällt  und  bestimmt  werden. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  des  Kobalts,  so  kommt 
man   rascher  zum   Ziel,   wenn   das   Eisen   nach   den   Angaben  von 
?.  Nicolardot1)  abgeschieden  wird.    Man  verdampft  hierbei  die 
Chloride  zur  Trockne,  erhitzt  sie  mehrere  Stunden  auf  125°  C  nimmt 
mit  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfat  auf  und  filtriert  das  basische 
Ferrisulfat  ab. 

Die  Abscheidung  des  Eisens  nach  dem  Verfahren  von 
Nicolardot  beruht  darauf,  dass  Eisenchlorid  bei  längerem  Erhitzen 
*uf  125°  C.  eine  Verbindung  bildet,  deren  Sulfat  vollständig  unlöslich 
ist.  Um  das  Eisen  bei  der  Analyse  einer  Legierung  abzuscheiden,  ver- 
dampft man  die  Königswasserlösung  mit  Salzsäure  zur  Trockne  und  er. 
to'kt  (bei  etwa  1  g  Fe)  4  Minuten  auf  125°  C.  Man  nimmt  mit  500  er 
^  asser  auf,  erhitzt  zum  Kochen  und  versetzt  mit  1  q  Ammoniumsulfat. 

Stunde  kann  der  Eisenniederschlag  alsdann  durch  ein  dichtes 
Filter  filtriert  werden. 

Bei  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Kadmium,  deren  Chloride  bei 
J~5°C.  flüchtig  sind,  neutralisiert  man  mit  Ammoniak,  gibt  Ammonium- 
Su*fat  hinzu,  kocht  und  filtriert.    Das  Filtrat  wird  hierauf  nochmals 
zur  Bildung  eines  Niederschlags  neutralisiert  und  die  noch  saure 
Flüssigkeit  ohne  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  von  neuem  gekocht. 


*)  Comptes  rendus  183,  686;  Chem.  Zentralblatt  72,  II,  1216. 
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Zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  haben  A.  Rosenheim 
und  E.  Huldschinsk  y  *)  eine  neue  Methode  vorgeschlagen. 

A.  Rosen  heim  und  R.  Cohn2)  hatten  bei  einer  Untersuchung 
über  einige  Metalldoppelrhodanide  gut  charakterisierte  Verbindungen  des 
zweiwertigen  Kobalts  von  der  Zusammensetzung  R2Co(SC&)4  -f~  aq  er- 
halten, die  alle  Eigenschaften  komplexer  Salze  zeigten.  Die  analog  zu- 
sammengesetzten Nickelverbindungen  erwiesen  sich  dagegen  als  weniger 
beständige  Doppelsalze.  Während  die  Kobaltverbindungen,  wie  auch 
andere  komplexe  Salze,  in  verschiedenen  organischen  Flüssigkeiten  lös- 
lich sind,  löseu  sich  die  Nickelverbindungen,  ausser  in  Wasser,  nur 
noch  in  geringem  Mafse  in  siedenden  Alkoholen.  Dass  das  verschiedene 
Verhalten  dieser  Verbindungen  die  Grundlage  für  eine  Trennungsmethode 
beider  Metalle  bilden  kann,  lassen  schon  ältere  Beobachtungen  erkennen. 

So  beobachtete  C.  H.  Wolf3),  dass  eine  alkoholische  Kobaltlösung 
mit  Rhodankalium  eine  Blaufärbung  annimmt  und  diese  Flüssigkeit  ein 
sehr  charakteristisches  Absorptionsspektrum  gibt.  H.  W.  Vogel4) 
empfiehlt  die  gemischten  wässrigen  Lösungen  des  Kobaltsalzes  und  des 
Alkalirhodanids  mit  einem  Gemisch  gleicher  Volumina  Amylalkohol  und 
Äther  auszuschütteln,  wobei  die  Blaufärbung  in  dasselbe  tibergeht.  Dieser 
Nachweis  des  Kobalts  ist  auch  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  anwend- 
bar, wenn  man  durch  Zusatz  geringer  Mengen  Sodalösung  das  gebildete 
Eisenrhodaniel  zerstört.  Erst  E.  I\  Treadwell5)  zeigte,  dass  die 
Blaufärbung  nicht  von  Kobaltrhodanid ,  sondern  von  Alkalikobalt- 
rhodaniden  herrührt. 

Nachdem  Bosenheim  und  H u  1  d s c h i  n  s  k y  die  Eigenschaften 
der  beiden  in  Frage  kommenden  Verbindungen  festgestellt  hatten,  waren 
auch  die  Versuchsbedingungen  gegeben,  unter  welchen  eine  Trennung 
von  Nickel  und  Kobalt  möglich  ist.  Da  das  komplexe  Anion  Co(SCN)4 
in  verdünnter  wässriger  Lösung  zerfällt,  musste  man  in  möglichst  kon- 
zentrierter Lösung  unter  Anwendung  eines  grossen  Überschusses  von 
Alkali rhodanid  arbeiten.  Da  ferner  die  Nickeldoppelrhodanide  in  Alko- 
holen etwas  löslich  sind,  so  waren,  falls  Alkoholgemische  zum  Aus- 
schütteln verwendet  wurden,  die  Alkoholmengen  nach  Möglichkeit  herab- 

!)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  2050. 
*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  1111. 

3)  Diese  Zeitschrift  18,  38  (1879). 

4)  Diese  Zeitschrift  21,  563  (1882). 

5)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  20,  108. 
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zusetzen.  Als  bestes  Lösungsmittel  erwies  sich  ein  Gemenge  von  25 
Volumen  Äther  auf  1  Volumen  Amylalkohol. 

Bei  Ausführung  eines  Versuchs  wurde  die  Lösung  der  Nitrate  beider 
Metalle  mit  mindestens  12  g  Rhodanammonium  versetzt  und  bei  An- 
wendung von  0,3 — 0,5#  Metall  bis  zu  einem  Volumen  von  15— 20  cc 
verdampft.  Die  tief  blaue  Lösung  wurde  in  einen  Rothe  'sehen  ')  Schüttel- 
apparat gebracht,  wobei  das  Volumen  der  Flüssigkeit  keinenfalls  50  cc 
übersteigen  darf,  und  alsdann  wiederholt  mit  erneuten  Mengen  dies  Ex- 
traktionsgemisches ausgeschüttelt,  bis  dieses  keine  Blaufärbung  mehr  zeigte. 
Bei  der  ersten  Ausschüttelung  wurden  ungefähr  75  cc,  bei  den  folgenden 
30 — 40  cc  des  Gemisches  verwendet.  Die  Handhabung  des  Schüttel- 
apparats und  die  zu  beachtenden  Vorsichtsmafsregeln  sind  von  Rothe 
eingehend  beschrieben  worden  und  auch  hier  zu  befolgen. 

Nach  beendeter  Extraktion  wird  die  wässrige  Lösung  in  einer 
Porzellanschale  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  zur  Zerstörung 
4ies  Ammoniumrhodanids  stark  geglüht,  alsdann  in  Salpetersäure  gelöst 
und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Ammon  und  Ammoniumoxalat  elektro- 
lysiert. 

Die  alkoholisch-ätherische  Lösung  kann  abdestilliert  werden.  Als 
praktischer  hat  es  sich  jedoch  erwiesen,  die  Lösung  in  dem  Schüttel- 
apparat mit  15 — 20  cc  10  prozentiger  Schwefelsäure  auszuschütteln,  wo- 
bei das  Kobalt  von  der  Schwefelsäure  aufgenommen  wird.  Die  Kobalt- 
sulfatlösung wurde  verdampft,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  befreit  und  nach  dem  Neutralisieren  mit  Ammon 
und  Versetzen  mit  Ammoniumoxalat  elektrolysiert. 

Die  Methode  gibt  nach  den  vorliegenden  Analysenresultaten  für 
alle  Mengenverhältnisse  quantitative  Werte,  doch  ist  bei  Anwesenheit 
sehr  geringer  Mengen  von  Kobalt  neben  grossen  Mengen  von  Nickel 
eine  Wiederholung  des  Ausschütteins  geboten,  natürlich  unter  Reduktion 
der  dann  anzuwendenden  Flüssigkeitsmengen. 

Die  Verfasser  benutzten  die  Methode  bei  der  Analyse  eines  Kobalt- 
nickelerzes und  erzielten  unter  sich  und  mit  dem  nach  der  Nitrit- 
methode erhaltenen  Resultate  übereinstimmende  Werte.  Ebenso  bewährte 
sich  die  Methode  bei  der  Bestimmung  des  Kobalts  in  einer  Reichsnickel- 
münze, also  bei  Anwesenheit  kleinster  Kobaltmeugen  neben  grossen 
Mengen  von  Nickel. 


i)  Diese  Zeitschrift  40,  809  (1901). 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   X LI V.  Jahrgang.   3.  a.  4.  Heft.  16 
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Zur  quantitativen  Scheidung  des  Vanadins  lässt  sich  nach  J. 
Koppel  und  R.  Gold  mann1)  die  Löslichkeit  des  Ammoniumvanadyl- 
rhodanids  in  verschiedenen  organischen  Flüssigkeiten  benutzen.  Bereits 
W.  Ellram  2)  hat  zum  qualitativen  Nachweis  des  Vanadins  eine  Reaktion 
empfohlen,  welche  auf  der  Bildung  eines  Alkalivanadylrhodanids  beruht. 
Versetzt  man  nämlich  eine  Vanadinsäurelösung  mit  Rhodankalium.  so 
bewirkt  dieses  eine  Reduktion  der  Vanadinsäure  und  das  sich  bildende 
Alkalivanadylrhodanid  wird  durch  eine  intensive  Blaufärbung  angezeigt. 

Koppel  und  Gold  mann  haben  bei  ihren  Arbeiten  über  die 
Verbindungen  des  vierwertigen  Vanadins  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
sich  das  Alkalivanadylrhodanid  aus  einer  wässrigen  Lösung  durch  ver- 
schiedene, mit  Wasser  nicht  mischbare,  organische  Flüssigkeiten  aus- 
schütteln lässt.  Das  Äthylazetat,  das  ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für 
Ammoniumvanadylrhodanid  ist,  erscheint  gleichwohl  für  die  Scheidung 
des  Vanadins  von  anderen  Elementen  nicht  in  allen  Fällen  geeignet,  da 
dasselbe  auch  Alkalirhodanide  löst  und  keine  Trennung  von  den  fixen 
Alkalien  erreichen  lässt.  Dagegen  nimmt  ein  Gemisch  von  9  Teilen 
Äther  und  1  Teil  Amylalkohol  bei  Gegenwart  einer  hinreichenden  Menge 
von  Ammoniumrhodanid  aus  einer  wässrigen  Flüssigkeit  bei  wiederholtem 
Ausschütteln  alles  Vanadin  auf,  ohne  dass  Alkalirhodanide  in  das 
Lösungsmittel  tibergehen. 

Die  Trennungsversuche  wurden  mit  Gemischen  von  Natriumsulfat- 
und  Vanadylsulfatlösungen  ausgeführt,  deren  Gehalt  in  bekannter  Weise 
gewichtsanalytisch  festgestellt  war.    Die  Flüssigkeitsmengen  wurden  mit 
Büretten  abgemessen,  stark  eingedampft,  nach  dem  Abkühlen  mit  viel 
Ammonrhodanid  versetzt  und  sodann  im  Rothe 'sehen  Schüttelapparat 
so  lange  mit   dem  AmylalUoholäthergemisch  ausgeschüttelt,    bis  die 
organische  Flüssigkeit  farblos  blieb.    Zu  bemerken  ist,  dass  durchaus 
neutrale  Lösungen  verwendet  werden  müssen,  da  sonst  störende  Neben- 
reaktionen auftreten.    Es  muss  ferner  beachtet  werden,  dass  sich  während 
des  Schütteins  vielfach  ein  geringerer  Bruchteil  des  Vanadins  oxydiert-, 
der  dann  nicht  in  die  organische  Flüssigkeit  übergehen  kann,  weil  nur* 
die  Vanady  lrliodanide  in  dem  angegebenen  Gemisch  löslich  sind.  Aus 
diesem  Grunde  ist  es  ratsam,  wenn  die  organische  Schicht  fast  farblos 

*)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  3«,  2(J4. 

2)  Sitzung>ber.  d.  Naturf.  Gesellsch.  b.  d.  Universität  Dorpat  1895,  S.  28; 
Chem.  Zentralblatt  67,  II,  211. 
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erscheint,  die  wässrige  Schicht  aus  dem  Apparat  abzulassen,  durch  Er- 
wärmen mit  Hydroxylaminchlorhydrat  zu  reduzieren  und  dann  nochmals 
auszuschütteln. 

Die  Verfasser  erhielten  nach  diesem  Verfahren  sehr  zufrieden- 
stellende Resultate.  Die  Methode  kann  in  der  gleichen  Weise  auch 
zur  Trennung  des  Kaliums  vom  Vanadin  benutzt  werden.  Ist  das 
Vanadin  in  Form  von  Vanadinsäure  vorhanden,  so  muss  diese  natürlich 
zuvor  mit  Schwefeldioxyd  oder  Hydroxylaminchlorhydrat  zu  Vanadylsalz 
reduziert  werden. 

Durch  das  beschriebene  Verfahren  ist  auch  die  Möglichkeit  gegeben, 
das  Vanadin  in  einfacher  Weise  von  Molybdän,  Wolfram  und  ähnlichen 
Körpern  zu  trennen,  was  für  die  Analyse  der  sogenannten  > komplexen 
Säuren«  von  Bedeutung  ist.  Um  die  Trennung  der  Vanadinsäure  von 
Molybdän-  und  Wolframsäure  durchzuführen,  mtisste  nur  die  Vanadin- 
säure allein  in  Vanadylsalz  übergeführt  und  dieses  als  Rhodanid  mit 
einem  geeigneten  Lösungsmittel  ausgeschüttelt  werden. 

Bei  der  Untersuchung  der  Alkali vanadyloxalate  benutzten  die 
Verfasser  das  folgende  Verfahren.  Zunächst  wurde  die  für  die  Oxydation 
von  Vanadyl  und  Oxalsäure  erforderliche  Menge  Permanganat  fest- 
gestellt, dann  wurde  die  entstandene  Vanadinsäure  mit  schwefliger  Säure 
reduziert  und  durch  Titration  mit  Permanganat  bestimmt.    Die  vor- 
handene Oxalsäure  ergab  sich  alsdann  aus  der  Differenz.    Bei  diesen 
Bestimmungen  zeigte  sich  die  auffallende  Tatsache,  dass  sämtliche  für 
Oxalsäure  gefundenen  Werte  niedriger  waren  als  die  berechneten.  Die 
Ursache  dieser  fehlerhaften  Oxalsäurewerte  liegt  darin,  dass  bei  der 
^tration  eines  Gemisches  von  Vanadylsalz-  und  Oxalsäurelösung  stets 
^Uiger  Permanganat  verbraucht  wird  als  bei  getrennter  Oxydation 
Vieler  Lösungen.    Eine  Erklärung  für  diese  Erscheinung  können  die 
*e**fasser  nicht  geben. 

Bei  der  volumetrißchen  Bestimmung  des  Eisens  und  des  Zinns 
Littels  Zinnchlorurs  bedingt  das  Zurücktitrieren  des  überschüssigen 
^**inchlorürs  mit  Jodlösung  eine  doppelte  Titration  und  eine  Vergrösserung 
^ex*  Fehlerquellen;  die  beendete  Reduktion  lässt  sich  an  der  Entfärbung 
gelben  Eisenchloridlösung  nicht  scharf  genug  erkennen,  und  auch 
Anwendung   von  Kaliumrhodanid    ist   der  Farbentibergang  nicht 
fügend  klar. 

16* 
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C.  Zengelis1)  versuchte  daher  molybdänsaure  Salze  als  Indikator 
zu  verwenden  und  erhielt  hierbei  die  besten  Resultate.  Die  molybdän- 
sauren Salze  werden  durch  Zinnchlorür  und  Kupferchlorür  sehr  leicht 
zu  Molybdänblau  reduziert,  während  Eisenchlorür  keine  Reduktion  be- 
wirkt. Die  ßildung  von  Molybdänblau  ist  unter  geeigneten  Bedingungen 
so  empfindlich,  dass  sich  die  Anwesenheit  von  0,000001  g  Zinnchlorür 
sofort  und  scharf  erkennen  lässt. 

Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  versetzt  man  die  salzsaure  Eisen- 
chloridlösung bei  ruhigem  Sieden  mit  Zinnchlorürlösung,  bis  die  Färbung 
der  Lösung  annähernd  verschwunden  ist.  Alsdann  bringt  man  einen 
Tropfen  der  Molybdänlösung  in  eine  kleine  Schale  und  fügt  1 — 2  Tropfen 
von  der  siedenden  Lösung  hinzu.  Zeigt  sich  hierbei  eine  helle  blaue 
Farbe,  so  ist  die  Reaktion  beendet,  anderenfalls  muss  man  noch  einen 
Tropfen  Zinnchlorürlösung  hinzugeben,  wenigstens  eine  Minute  sieden 
lassen  und  die  Prüfung  wiederholen. 

Dieses  Verfahren  lässt  sich  auch  zur  Bestimmung  des  Zinns  ver- 
werten, wenn  man  die  zu  prüfende  Zinnchlorürlösung  mit  einer  Eisen- 
chloridlösung von  bekanntem  Gehalt  in  geringem  Überschusse  versetzt. 
Der  Überschuss  der  letzteren  wird  sodann  mit  einer  zweiten  Zinnchlorür- 
lösung zurückbestimmt,  deren  Titer  durch  die  Eisenchloridlösung  fest- 
gestellt wird,  immer  unter  Anwendung  der  Molybdänsäurelösung  als 
Indikator. 

Zur  Herstellung  der  Molybdänsäurelösung  löst  man  1  g  Molybdän- 
trioxyd  in  verdünnter  Natronlauge,  gibt  Salzsäure  in  geringem  Über- 
schuss hinzu  und  verdünnt  auf  200  cc.  Das  in  überschüssiger  Salpeter- 
säure dargestellte  gewöhnliche  Reagens  von  molybdänsaurem  Ammon, 
wird  durch  Zinnchlorür  nur  reduziert,  wenn  es  frisch  bereitet  ist,  es 
gewinnt  diese  Fähigkeit  aber  auch  nach  längerer  Zeit  sofort  wieder,  wenn 
man  der  Lösung  auch  nur  eine  Spur  eines  phosphor-  oder  arsen-,  nicht 
aber  eines  antimonsauren  Salzes  hinzugibt. 

Zur  Bestimmung  der  Cyansänre  in  den  Handelscyaniden  wird 
von  0.  Herting2)  eine  genaue  Methode  mitgeteilt.  In  Betreff  der 
Bestimmung  des  Cyans  bezeichnet  der  Verfasser  die  von  J.  W.  Mellor5) 
empfohlene  Arbeitsweise  nach  Deniges  als  die  beste,  dagegen  kann 
er  die  von  Mellor  zur  Bestimmung  der  Cyansänre  benutzte  Methode 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  2046. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  14,  585. 

3)  Diese  Zeitschrift  40,  17  (1901). 
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Allen 's  nicht  als  zuverlässig  anerkennen.  Die  Temperatur  beim 
Digerieren  des  Gemisches  von  Cyansilber  und  Silbercyanat  mit  Salpeter- 
säure scheint  nicht  hoch  genug  zu  sein,  richtiger  wird  es  sein,  die 
abgemessene  Salpetersäure  wenigstens  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
auf  das  Silbercyanat  einwirken  zu  lassen,  wie  es  auch  von  C.  Molden- 
hauer1)  vorgeschrieben  wird.  Es  ist  dann  auch  zu  berücksichtigen, 
dass  sich  in  dem  mit  Natronlauge  zu  titrierenden  Filtrate  ein  Ammon- 
salz  befindet ,  das  nach  der  folgenden  Gleichung  gebildet  wird : 
AgOCN  +  2  HN03  +  H20  =  AgN03  +  NH4N03  +  C02. 

Die  von  Herting  in  Vorschlag  gebrachte  Methode  beruht  darauf, 
dass  Kaliumcyanid  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  Kaliumchlorid, 
beziehungsweise  Kaliumsulfat  und  Cyanwasserstoffsäure  zerlegt  wird, 
und  dass  Kaliumcyanat  durch  diese  Säuren  unter  Bildung  von  Chlor- 
ammon,  beziehungsweise  Ammonsulfat  umgewandelt  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Cyansäure  in  den  Cyaniden  löst  man  0,2  -  0,5  g 
des  Salzes  in  einigen  Kubikzentimetern  Wasser,  setzt  verdünnte  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  hinzu  und  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne. 
Der  Rückstand  wird  alsdann  in  Wasser  gelöst  und  der  Stickstoffgehalt 
durch  Destillation  mit  Natronlauge  bestimmt,  wobei  man  das  Destillat 
in  x/5-Normalscbwefelsäure  auffängt  und  mit  ^-Normalammoniak  unter 
Verwendung  von  Fluoreszel'n  als  Indikator  zurücktitriert.  Den  ermittelten 
Stickstoffgehalt  berechnet  man  auf  CNO  oder  KCNO. 

Die  Bildung  von  Chlorammon  ist  auch  bei  der  Kalibestimmung  in 
cyansäurehaltigen  Cyaniden  zu  berücksichtigen.  In  solchem  Falle  muss 
die  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure  zersetzt,  zur  Trockne  verdampft 
und  das  Chlorammon  zunächst  durch  vorsichtiges  Glühen  des  Rück- 
standes verjagt  werden. 

Der  Verfasser  beschreibt  die  Analyse  eines  Cyanids,  das  sich  als 
ein  Kaliumammoniumcyanid  erwies,  und  macht  am  Schlüsse  seiner  Mit- 
teilung darauf  aufmerksam,  dass  nach  Robert  und  Krohl  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd ein  sicheres  Cyanantidot  ist,  dessen  Wirkung  auf  der 
Oxydation  der  Cyanwasserstoffsäure  zu  ungiftigem  Oxainid  beruht.  Die 
Anwendung  des  Wasserstoffsuperoxyds  als  Cyanantidot  ist  in  Mcrck's 
Jahresbericht  1899  beschrieben. 

J)  G.  Lunge,  Chem.  techn.  TJntersuchungsmethoden  Bd.  1,  S.  488. 
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III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zusammensetzung  und  Reaktionen  des  Solanins  haben  P. . 
Cazeneuve  und  P.  Breteau1)  eingehend  untersucht,  da  die  bisherigen 
Angaben  über  dies  Alkaloid  wesentliche  Differenzen  zeigen,  welche  wohl 
nur  durch  die  Art  der  Gewinnung  bedingt  sind.  Zur  Extraktion  des 
Solanins  empfehlen  die  Verfasser  folgenden  Weg:  Man  lässt  die 
Kartoffeln  vor  Licht  geschützt  keimen,  zerreibt  die  ungefähr  10cm 
langen  Keime  mit  ihrem  halben  Gewicht  gelöschten  Kalkes  und  lässt  die 
Masse  lufttrocken  werden.  Diese  wird  in  der  Kälte  mit  93  prozentigem 
Alkohol  extrahiert  und  der  schwach  gelbliche,  alkoholische  Auszug  im 
Vakuum  bei  40 — 45°  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft.  Beim  Er- 
kalten bilden  sich  Kristalle,  welche  mit  Ligroin  und  Äther  gewaschen 
und  dreimal  aus  siedendem,  95  prozentigem  Alkohol  umkristallisiert 
werden.  Auf  diese  Weise  wurde  aus  1  kg  Keimen  ungefähr  l/2  g  Solanin 
gewonnen. 

Es  bildet  vollständig  farblose  Kristalle,  die  unlöslich  sind  in  Wasser 
und  Äther,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol;  sie 
haben  bittern  Geschmack  und  schwach  alkalische  Reaktion :  der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  250°:  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

C28H47NOl0.2H2O. 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  ein  kristallinischer,  in  Äther 
löslicher  Körper  vom  Schmelzpunkt  190°  und  ein  reduzierender  Zucker, 
welcher  ein  Osazon  bildet.  Die  erstere  Verbindung  zeigt  die  Eigen- 
schaften des  Solanidins. 

Mit  Schwefelsäuremonohydrat  gibt  das  Solanin  eine  schwach  gelbliche 
Färbung,  die  hauptsächlich  an  den  Rändern  sichtbar  ist  und  in  rosa 
und  violett  übergeht.  Mit  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,5 
erhält  man  eine  farblose  Lösung,  die  nach  sehr  langer  Zeit  schwach 
rosa  wird.  Auch  mit  Salzsäure  von  der  Dichte  1.171  bleibt  das  Solanin 
vollständig  farblos.  Fügt  man  tropfenweise  zu  dem  Glukosid  ein  noch 
warmes  Gemisch  von  6  Teilen  Schwefelsäure  und  9  Teilen  absoluten 

i)  Juurn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1899.  S.  465;  durch  The  Analyst  24,  216. 
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Alkohols,  so  nehmen  die  Kristalle  eine  prächtig  grüne  Farbe  an,  wäh- 
rend die  umgebende  Flüssigkeit  schwach  rosa  erscheint. 

Zur  Trennung  der  Galaktose  und  der  Glukose  durch  den 
Saccharomycea  Ludwigii  gibt  P.  Thomas1)  ein  Verfahren  bekannt. 
Da  dieser  Pilz  die  Glukose  leicht  vergärt,  die  Galaktose  jedoch  nicht 
angreift,  so  stellt  er  ein  geeignetes  Mittel  dar  zur  Trennung  dieser 
•  beiden  Zucker  in  dem  Zersetzungsgemisch,  welches  man  bei  der  Hydro- 
lyse des  Milchzuckers  erhält. 

Die  hierzu  nötige  Menge  des  Pilzes  bereitet  man  sich  dadurch, 
dass  man  diesen  auf  400  bis  500  cc  Hefe-  oder  Malzabkochung,  welche 
sich  in  mehreren  fassenden  Kolben  befinden  und  5 — 6  °/0  sterili- 

sierter Saccharose  enthalten,  einsät  und  unter  häufigem  Schütteln  5  bis 
6  Tage  bei  25°  stehen  lässt.  Sobald  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat, 
giesst  man  von  der  am  Boden  sitzenden  Hefe  vollständig  ab  und  fügt 
1000  cc  des  oben  erwähnten,  zuvor  aufgekochten  und  wieder  erkalteten 
Zersetzungsgemisches  hinzu.  Letzteres  erhält  man  dadurch,  dass  man 
1000  g  Milchzucker  in  4 1  Wasser  löst,  60  g  konzentrierte  Schwefel- 
säure hinzufügt  und  im  Autoklaven  1  Stunde  lang  auf  106 — 107° 
erhitzt.  Alsdann  fällt  man  die  Schwefelsäure  mit  Kalziumkarbonat  aus, 
filtriert,  gibt  Barytwasser  im  Überschuss  zu  und  entfernt  schliesslich 
den  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  Die  filtrierte  Lösung  füllt 
man  auf  8  l  auf.  t 

Dieses  Zersetzungsgemisch  überlässt  man  nun  etwa  10  Tage  bei 
25°  der  Gärung.  Wenn  Drehungs-  und  Reduktionsvermögen  uicht  mehr 
abnehmen,  schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Kubikzentimetern 
Toluol,  wodurch  eine  rasche  und  klare  Filtration  erreicht  wird.  Das 
Filtrat  engt  man  im  Vakuum  bis  zur  Sirupkonsistenz  ein  und  giesst  es 
dann  in  das  doppelte  Volum  96prozentigen  Alkohols.  Von  dem  sich 
hierbei  bildenden  Niederschlag  wird  abfiltriert,  der  Alkohol  abdestilliert 
und  der  Sirup,  den  man  mit  einem  reinen  Galaktosekristall  impft,  zur 
Kristallisation  über  Nacht  stehen  gelassen.  Man  saugt  die  Kristalle  ab 
und  wäscht  mit  90prozentigem  Alkohol  oder  besser  Methylalkohol  nach. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Galaktose  —  85  °/0  der  theoretischen 
Ausbeute  —  schmilzt  bei  165 — 166°  und  hat  ein  Drehungsvermögen 
von  [a]D  =  -\-77fi4°  bei  15 0  G. ;  sie  enthält  noch  kleine  Mengen 
Glukose,  aber  bedeutend  weniger  als  die  Galaktose  des  Handels.  Durch 


i)  Comptes  rendus  134,  610. 
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eine  erneute  Behandlung  mit  Saccharomyces  Ludwigii  kann  sie  auch 
von  dieser  letzten  Beimengung  befreit  werden. 

Verwendet  man  zur  Züchtung  der  Hefe  statt  Saccharose  Glukose, 
so  sinkt  die  Ausbeute  auf  60 — 70  °/0,  und  die  Galaktose  selbst  ist  sehr 
unrein,  indem  ihr  Drehungsvermögen  kaum  70°  beträgt. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper.  . 
b.  Bestimmung  näherer  Bestandteile. 

Die  Bestimmung  von  Alkohol,  Äther  und  Petrolenmäther  in 

Gemischen  dieser  drei  Körper  führt  H.  Droop  Richmond1)  in  folgender 
Weise  aus :  Schüttelt  man  ein  Gemisch  von  Alkohol,  Äther  und  Petroleum- 
äther mit  Wasser,  welches  mit  Äther  gesättigt  ist,  so  entspricht  die 
Abnahme  des  Volums  dieses  Gemisches  nicht  dem  darin  enthaltenen 
Alkohol,  da  der  Petroleumäther  dem  äthergesättigten  Wasser  den  Äther 
entzieht,  und  infolge  dessen  die  Ätherschicht  zu  gross,  respektive  die 
wässerige  Schicht  zu  klein  abgelesen  wird.  Schüttelt  man  nun  die 
Ätherschicht  nochmals  mit  dem  gleichen  Volum  äthergesättigtem  Wasser, 
so  ergibt  sich  hieraus  die  Zunahme  der  Ätherschicht,  welche  bei  der 
ersten  Operation  in  Abzug  zu  bringen  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Alkohols  schüttelt  man  20  cc  des  Gemisches 
mit  25  cc  ätherhaltigem  Wasser.  Das  abgelesene  Volum  der  ätherischen 
Schicht  sei  A.  Nach  Ablassen  der  wässerigen  Schicht  wiederholt  man 
dieselbe  Operation;  die  Ätherschicht  habe  nun  ein  Volum  B.  Dann 
gibt  2  A  — B  das  Volum  von  Äther  und  Petroleumäther  an,  und 
(20 -j- B  —  2A)x5  den  Volumprozentgehalt  des  Alkohols  in  dem  ur- 
sprünglichen Gemisch. 

Durch  ein  Gemisch  von  20  cc  90-prozentiger  Schwefelsäure  un<3 
20  cc  Eisessig  lässt  sich  der  Petroleumäther  bestimmen.    Zu  \0cc  d&~r 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  oder  der  bei  der  Alkoholbestimmung  erhaltene 
ätherischen  Schicht,  gibt  man  in  einer  Bürette  unter  Kühlen  und  häufige^«* 
Schütteln  das  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Eisessig.    Wenn  all^^B* 
hinzugefügt  ist,  schüttelt  man  nochmals  kräftig.    Der  Petroleumäth^^er 
scheidet  sich  alsdann  direkt  ab  und  sein  Volum  kann  abgelesen  werde-  n- 

Der  Verfasser  gibt  zwei  Versuchsanalysen  an,  welche  gute  Resultat  # 
zeigen. 

i)  The  Analyst  24,  201. 
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Um  den  Petroleumäther  aas  dem  ursprünglichen  Gemisch  wieder 
a  gewinnen,  fügt  man  allmählich  unter  Kühlen  Schwefelsäure  hinzu  und 
chüttelt  stark.  Der  sich  abscheidende  Petroleumäther  kann  dann  durch 
Waschen  und  Destillieren  gereinigt  werden.  Aus  der  sauren  Flüssig- 
keit kann  der  Äther  wieder  gewonnen  werden. 

Eine  Bestimmung  von  Benzol  und  Äthylen  im  Leuchtgas1)  hat 
?.  Haber2)  in  Gemeinschaft  mit  Oechelhäuser  ausgearbeitet. 

Es  wurde  zunächst  durch  Versuche  festgestellt,  dass  weder  durch  > 
Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  mit  Luft  gemischten  Benzoldampf 
3rombenzol  gebildet  wird,  noch  dass  Bromwasser  in  irgend  erheblicher 
Weise  mit  Benzoldampf  reagiert,  selbst  bei  längerer  Einwirkungsdauer. 
Hit  Benzolen  verschiedener  Reinheit  wurden  dieselben  Tatsachen  kon- 
tatiert.  Auf  diese  Beobachtungen  gründen  die  Verfasser  ihre  im  folgenden 
geschriebene  Bestimmung. 

Ungefähr  90  cc  des  zu  untersuchenden  Gasgemenges  werden  in  eine 
hrem  gesamten  Inhalt  nach  genau  ausgemessene  Bunte 'sehe  Bürette 
eingesaugt,  indem  man  das  Wasser  durch  den  unteren  Hahn  ablaufen 
lisst.    Nach  Zusatz  von  ungefähr  10  bis  Ib  cc  Bromwasser  wird  ge- 
schüttelt, bis  die  ganze  Bürette  mit  Bromdampf  angefüllt  ist ;  tritt  letz- 
eres  nicht  ein,  so  ist  mehr  Bromwasser  hinzuzufügen.    Nach  etwa  zwei 
(muten  lässt  man  eine  starke  Jodkaliumlösung  hinzuHiessen,  schüttelt 
n,  spült  den  ganzen  Inhalt  der  Bürette  in  ein  Becherglas  und  bestimmt 
s  ausgeschiedene  Jod  durch  Titration  mit  1/10-Normal-Thiosulfatlösuug. 
e  Differenz  zwischen  der  angewandten  Menge  Brom  und  der  durch 
:tere  Titration  ermittelten  entspricht  dem  im  Gasgemenge  vorhandenen 
ylen,  welches  sich  mit  Brom  unter  Bildung  von  Bromäthylen  ver- 
gt. 

Ii  Vio "  Normal  -  Thiosulfatlösung  entspricht    1,121  l  Äthylen,  in 
lenem  Zustand,  bei  0°  0.  und  760  mm  Druck.    Den  Gehalt  des 
twassers  bestimmt  man  am  besten  vor  und  nach  der  Ausführung 
Vnalyse  und  benutzt  zur  Berechnung  das  Mittel  der  beiden  Bestim- 
en.    Zu  diesem  Zwecke  lässt  man  10  cc  des  Bromwassers  in  eine 
itrierte  Jodkaliumlösung  einfliessen,  indem  man  hierbei  die  Pipette 
ndig  ausbläst ,    und    bestimmt   das  ausgeschiedene  Jod  mittels 

Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  39,  239. 

Journal  f.  Gasbeleuchtung  43,  (19)  347;  durch  Journ.  of  the  soc.  of 
\dustry  19,  565. 
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1/10-Normal-Thiosulfatlösung.  Das  für  die  Bestimmung  angewandte  Brom- 
wasser soll  nicht  stärker  als  1/10-normal  sein.  Da  auch  Benzol  von 
Brom  absorbiert  wird,  ohne  jedoch  irgendwie  verändert  zu  werden 
—  Bromwasser  zeigt  vor  wie  nach  dem  Schütteln  mit  Benzoldampf 
dieselbe  Stärke  —  so  lässt  sich  der  Gehalt  des  Benzols  im  Kohlengas 
dadurch  bestimmen,  dass  man  den  Gesamtgehalt  an  Benzol  und  Äthylen 
durch  Absorption  mit  Brom  in  der  Bunte'schen  Bürette  in  üblicher. 
Weise  ermittelt  und  von  diesem  die  nach  obiger  Methode  gefundene 
Äthylenmenge  in  Abzug  bringt. 

Über  die  Zusammensetzung  und  Untersuchung  von  Azetonftl 
berichten  A.  und  P.  Buisine1).  Zur  Prüfung  der  aus  Wollwäschereien 
stammenden  Azetonöle  schlagen  sie  folgenden  Weg  ein: 

Das  spezifische  Gewicht  wird  bei  15°  C.  bestimmt,  es  schwankt 
zwischen  0,830  und  0.835. 

Zur  Bestimmung  der  Wasserlöslichkeit  werden  10  cc  öl  einige 
Minuten  in  einem  verschlossenen,  graduierten  Zylinder  mit  40  cc  Wasser 
geschüttelt  und  nach  einiger  Zeit  das  abgeschiedene,  nicht  gelöste  Azeton 
abgelesen.  Von  den  Azetonölen  sind  77 — 82  ü/0  in  Wasser  löslich,  und 
zwar  besteht  dieser  lösliche  Teil  fasst  ausschliesslich  aus  Dimethyl-  und 
Methyläthylketon. 

Ihre  Löslichkeit  in  Natriumbisulfit  bestimmt  man  dadurch,  dass 
man  100  cc  der  Probe  mit  530  cc  Bisulfitlösung  von  30°  Be.  mehrere 
Stunden  unter  häufigem  Umschütteln  stehen  lässt.  Wenn  sich  die 
Schichten  getrennt  haben,  liest  man  den  ungelöst  gebliebenen  Anteil 
ab.  Dieser  beträgt  nur  6  — 9°/0,  woraus  sich  ergibt,  dass  das  Azetonöl 
aus  Wollwäschereien  im  wesentlichen  aus  Ketonen  besteht,  welche  mit 
Bisulfit  lösliche  Verbindungen  eingehen. 

Bei  der  Destillation  werden  250  cc  immer  unter  gleichen  Bedingungen 
destilliert  und  die  Menge  der  zwischen  70  und  90°  siedenden  Fraktion 
konstatiert.  Es  gehen  74 — 80  °/0  über,  hauptsächlich  aus  Äthylmethyl- 
keton  bestehend.  Die  Menge  des  vorhandenen  Dimethylketons  ist  nur 
gering,  sie  steigt  nicht  über  5  °/0. 

Die  Verfasser  zeigen  durch  Vergleich  der  Analysenresultate,  dass 
die  bei  der  Entfettung  der  Wolle  erhaltenen  Azetonöle  ziemlich  gleiche 
Zusammensetzung  besitzen.  Auch  ist  die  erhaltene  Menge  an  öl  sehr 
gleichmäfsig. 

i)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1899,  S.  375;  durch  The  Analyst  24,  214. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


231 


Ein  Azetonöl  anderer  Herkunft,  nämlich  ein  aus  holzessigsaurem 
Kalk  gewonnenes,  zeigte  bei  der  Untersuchung  wesentlich  andere  Eigen- 
schaften als  die  oben  angeführten  Öle.  Das  spezifische  Gewicht  ist 
höher  (0,842),  die  Wasserlöslichkeit  geringer  (56  °/0) ;  in  ßisulfit  sind 
9  °/0  unlöslich,  und  zwischen  70  und  90°  gehen  nur  36  °/0  über.  Dies 
Azetonöl  ist  demnach  ärmer  an  niedrig  siedenden  Ketonen,  namentlich 
Äthylmethylketon,  enthält  aber  eine  weit  grössere  Menge  höherer  Ketone, 
die  über  100°  sieden. 

Über  die  quantitative  Bestimmung  des  Indigos  unter  Verwendung 
einer  neuen  Hydroverbindung  desselben  berichtet  W.  Vau  bei1). 

In  alkoholischem  Alkali  (Natron-,  Kalilauge  oder  Ammoniak)  löst 
sich  Indigo  unter  dem  Einfluss  von  Zinkstaub  zu  einer  tief  roten  Flüssig- 
keit.   Statt  Zink  kann  man  auch  Eisen,  Ferrosulfat,  respektive  Fcrro- 
ammoniumsulfat,  Aluminium,  Zinn  oder  Palladium,  nicht  aber  Silber, 
Quecksilber,  Kupfer  oder  Platin  verwenden.    An  der  Luft  geht  die 
rote  Färbung  allmählich  wieder  in  Blau  über,  indem  sich  Indigblau 
zurückbildet.    Bei  Anwendung  von  mehr  Zinkstaub  jedoch  wird  die 
Lösung  vollständig  entfärbt  durch  Bildung  von  Indigweiss.    Es  handelt 
sich  hier  also  offenbar  um  ein  Zwischenprodukt  bei  der  Reduktion, 
welches  der  Verfasser  als  Dihy droindigblau  von  der  Formel: 

C(iH/C0^C-C/C(KC6H4 


In  wässeriger  Lösung  tritt  die  Bildung  von  Dihydroindigblau  nur 
10  geringem  Mafse  auf.  Am  besten  gelingt  die  Reaktion  bei  Einhaltung 
^J^ender  Verhältnisse:  Auf  1  g  Indigo  verwendet  man  0,8  — 1.2  y  Zink- 
^Ub.  20  cc  15-prozentige  Kali-  oder  Natronlauge  und  50  cc  Alkohol 
X°U  98  0 ;o  und  schüttelt  in  einem  gut  verschlossenen  Zylinder.  Schon 
na^-ii  2—5  Minuten  tritt  die  rote  Färbung  ein.  welche  beim  Stehen 
IK>di  an  Intensität  zunimmt. 

Der  Verfasser  empfiehlt  diese   Reaktion   als  geeignet  zu  einer 
^niellen  kolorimetrischen  Bestimmung  des  Indigos. 


l)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  14,  892. 
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Die  Bestimmung  von  Tannin  unter  Anwendung  von  Haut- 
pulver führt  M.  F.  Nichols1)  auf  folgende  Weise  aus: 

Die  abgewogene  Menge  Hautpulver  Qbergiesst  man  in  einem 
Becherglas  mit  100  cc  der  zu  untersuchenden,  gerbstoff  halt  igen  Flüssig- 
keit. Man  rührt  gut  um,  lässt  5  Minuten  stehen,  rührt  wieder  um 
und  giesst  in  ein  ungefähr  25  cm  langes  und  2,5  cm  weites,  spitz  zu- 
laufendes Filterröhrchen,  in  dessen  Ablaufrohr  sich  ein  Baum  wollstopfen 
befindet.  An  das  Ablaufrohr  ist  mittels  eines  durchbohrten  Korkstopfens 
ein  Stückchen  Gummischlauch  angeschlossen,  in  dessen  Ende  ein  haken- 
förmig gebogenes  Glasrohr  steckt.  Diesen  Haken  hängt  manx  während 
des  Eingiessens  des  aufgeschlämmten  Hautpulvers  in  das  Filterröhrehen 
höher,  als  die  Flüssigkeit  in  dem  Röhrchen  steht,  und  verhindert  so 
das  Ausfliessen  der  letzteren.  Man  lässt  ungefähr  5  Minuten  absitzen 
und  zieht  dann  die  Flüssigkeit  durch  Heruntersetzen  des  Glashakens 
ab.  Das  ablaufende  Filtrat,  von  milchigem  Aussehen,  wird  entfernt, 
das  Hautpulver,  namentlich  am  Rande,  festgepresst,  von  neuem  Flüssig- 
keit hinzugegossen,  während  der  Glashaken  wieder  hoch  hängt,  und  nach 
kurzem  Stehen  filtriert.  Diese  Operation  wird  wiederholt,  bis  das 
*Filtrat  vollkommen  klar  und  gänzlich  frei  von  Tannin  und  löslichen 
Hautsubstanzen  abläuft.  Eine  bestimmte  Menge  dieser  Flüssigkeit  wird 
dann  zur  Bestimmung  des  »Nicht-Tannins«  verdampft. 

Einen  Vergleich  der  volumetrischen  Methoden  nach 
Jean  und  Loewenthal  zur  Bestimmung  des  Tannins  und—— 
der  jetzt  üblichen  vereinbarten  Bestimmungsmethode  haG^flt 
A.  Turnbull2)  ausgeführt,  indem  er  ein  bekanntes  Gemisch  vor*  i 
Gallotannin  und  Gallussäure,  sowie  verschiedene  Gerbmaterialien  nach  — i 
den  verschiedenen  Methoden  untersuchte.  Die  Resultate  stellt  er  h^m 
Tabellen  zusammen,  auf  die  wir  hier  nur  verweisen  wollen. 

Ed.  Cronzel3)  schlägt  zur  Bestimmung  des  Tannins  vor,  dasselb  — e 
mit  Analgesin  (Dimcthylphenylpyrazolon)  zu  fällen  Der  gebildete  Niede^w- 
schlag  enthält  50  °/0  Tannin. 

Man  setzt  Analgesin  zu  der  wässrigen  Tanninlösung,  bis  sich  ken»n 
Niederschlag  mehr  bildet.    Ein  Überschuss  schadet  nicht.    Hierauf  w«~" d 

1)  Leatlier  Manufacturer  11,  [4],  75;  durch  The  Journ.  of  the  Soc.  *>t 
Chem.  Industiy  19,  566. 

2)  Leath'T  Trades  Rev.  34,  [780],  279;  durch  The  Journ.  of  the  Soc. 
Chem.  Industry  20,  623. 

»)  Kep.  Pharm.  (3.  £er.)  14,  248;  durch  Chemiker-Zeitung  26,  R.  174. 
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etwa  die  doppelte  Menge  des  angewandten  Analgesins  an  Natrium- 
bikarbonat zugefügt.  Hierdurch  klärt  sich  die  anfangs  milchige  und 
undurchsichtige  Flüssigkeit,  und  der  Niederschlag  scheidet  sich  klumpig 
ab.  Man  filtriert,  wäscht  mit  destilliertem  Wasser  aus,  trocknet  bei 
100°  und  wägt. 

IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut. 

Die  feuerfesten  Tone,  das  bekannte  Handbuch  von  C.Bischof1), 
ist  in  neuer  Auflage  erschienen.   In  fünf  Kapiteln  wird  hier  behandelt: 
Vorkommen  des  Tones,  Zusammensetzung  des  Tones,  Untersuchung  und 
rntersuchungsmittel,  Behandlung  des  Tones  und  dessen  Versatzmittel, 
Anwendung  des  Tones.    Die  ganze  Darstellung  gründet  sich  neben 
sorgfältiger  Benutzung  der  Literatur  vor  allem  auf  die  reichen  persön- 
lichen Erfahrungen  des  Verfassers,  die  ihn  längst  zu  dem  Range  einer 
ersten  Autorität  auf  dem  behandelten  Gebiete  erhoben  haben.  Das 
analytische  Kapitel  umfasst  allein  138  Druckseiten;  seinen  Inhalt  auch 
nur  andeutungsweise  hier  wiederzugeben  ist  unmöglich,  und  ich  muss 
mich   damit  begnügen,  Alle,  die  an  diesem  Arbeitsgebiet  Interesse 
nehmen,  auf  das  Buch  hinzuweisen,  das  schon  seit  seinem  ersten  Er- 
scheinen den  wertvollsten  literarischen  Hilfsmitteln  zugezählt  wird. 

Untersuchung  der  Kohlen.  H.  Langbein2)  hat  soeben  ein 
Tabellenwerk  erscheinen  lassen,  welches  die  Ergebnisse  zahlreicher  von 
ihm  in  den  letzten  11  Jahren  ausgeführter  chemischer  und  kalorimetri- 
scher Untersuchungen  fast  aller  in  Mitteldeutschland  benutzten  Kohlen- 


l)  Die  feuerfesten  Tone.  Deren  Vorkommen,  Zusammensetzung,  Unter- 
suchung, Behandlung  und  Anwendung.  Mit  Berücksichtigung  der  feuerfesten 
^Materialien  überhaupt.  Dritte,  unter  Mitwirkung  von  Dr.  H.  Kaul  neu  bear- 
beitete Auflage.  Mit  90  Figuren.  VIII  und  446  pp.  Leipzig,  Qu  an  dt  und 
Händel,  1904. 

*)  Die  Auswahl  der  Kohlen  für  Mitteldeutschland,  speziell  das  Königreich 
Sachsen  und  ihre  chemische  und  kalorimetrische  Untersuchung.  121  pp.  Leipzig 
bei  Johann  Ambrosius  Barth,  1905. 
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sorten  enthält.  Das  Buch,  das  sich  eben  so  sehr  durch  Fülle  des  Stoffes 
wie  durch  Übersichtlichkeit  der  Anordnung  auszeichnet,  ist  nicht  nur 
für  jeden  Techniker  und  Dampfkesselbesitzer  nahezu  unentbehrlich, 
sondern  fesselt  auch  das  besondere  Interesse  des  Analytikers  durch  die 
knappe  und  sachgemäße  Schilderung  der  Untersuchungsmethoden,  die 
als  Einleitung  vorausgeschickt  ist.  Im  Vordergrund  steht  hier  die 
Heizwertbestimmung.  Der  Verfasser  verwirft  durchaus  die  Berechnung 
aus  der  Elementaranalyse  nach  der  Dulong-Petit-Welter'schcn 
Regel  und  plaidicrt  für  die  direkte  Ermittelung  mit  Hilfe  der  Kalori- 
meter-Bombe. Da  die  von  ihm  angegebene  Modifikation  dieses 
Instrumentes,  bei  welcher  trotz  relativer  Billigkeit  nicht  auf  Platin- 
ausfütterung verzichtet  worden  ist,  in  dieser  Zeitschrift  noch  nicht 
erwähnt  wurde,  lasse  ich  ihre  Beschreibung  mit 
Fi£ •  8*  Langbeins  eigenen  Worten  folgen1). 

Die  Bombe,  Figur  8,  besteht  aus  dem 
Tiegel  A,  dem  Deckel  B,  der  Überwurf  schraube 
C  und  dem  Fuss  D.  Der  Tiegel  fasst  300  cc. 
Das  Gewicht  der  Bombe  beträgt  3272  g. 

Der  Tiegel  A  ist  aus  Stahl  gedreht  und  im 
Innern  mit  Platinblech  ausgekleidet,  welches  an- 
gelötet ist.  Der  Deckel  B  ist  im  Innern  eben- 
falls mit  Platinblech  belegt;  ebenso  sind  die 
Halter  a  und  b,  das  Schälehen  g,  sowie  das 
kurze,  gebogene  Röhrchen  e  und  das  konisch  zu- 
laufende Ende  der  Schraube  d  aus  Platin.  Im 
ganzen  sind  etwa  100//  Platin  erforderlich.  Der 
Halter  a  ist  isoliert  durch  den  Deckel  geführt. 
Zwischen  a  und  b  ist  ein  Platindraht  von  0, 1  nm 
Durchmesser  gespannt,  an  diesem  hängt  die 
Zündschnur  c.  —  Um  den  Deckel  B  mit  Hilfe 
der  Überwurfschraube  C  fest  auf  den  Tiegel  A 
zu  pressen,  bringt  man  die  Bombe  in  eine  Ein- 
spannvorrichtung. Beim  Tiegel  A  ist  unter  dem 
Gewinde  ein  Radkranz  angebracht,  der  genau 
in  eine  entsprechende  gussciserne  Form  (Figur  8 
und  9)  passt. 

Die  Schraube  C  ist  oben  sechskantig  gearbeitet;  mit  Hilfe  eines 
J)  Über  ältere  Formen  der  Kalorimeterbombe  vergl.  diese  Zeitschrift  83,  479. 
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grossen  passend  gearbeiteten  Schlüssels  kann  man  dieselbe  festziehen, 
während  die  Bombe  in  der  Einspann  form  unverrückbar  festsitzt.  Der 
Deckel  B  hat  unten  einen  vorstehenden  mit  zwei  Nuten  versehenen 
Ring,  der  genau  in  eine  mit  Bleiring  ausgelegte  Rinne  f  des  Tiegels  A 
passt.  Dadurch  wird  ein  auch  bei  25  Atm.  und  grösserem  Druck  ab- 
solut dichter  Verschluss  erzielt. 

Wenn  man  den  Brennstoff  Fig.  9. 

eingewogen  und  die  gewogene 
Zündschnur  befestigt  hat,  dann 
wird  die  Bombe,  nachdem  sie 
verschlossen  ist,  mit  Sauerstoff 
gefüllt  bis  zu  25  Atm.  Druck. 
Man  benutzt  dazu  den  käuf- 
lichen, in  Stahlzylindern  kom- 
primierten Sauerstoff,  wobei 
man  zwei  Zylinder,  sowie  die 
Bombe,  mit   dem  Manometer 

verbindet,  um  jeden  Zylinder 

ganz    ausnutzen    zu  können. 
Bei  nur  einem  Zylinder 

müsste  man,  wenn  der  Druck 

in  demselben  auf  24  Atm.  herunter  gegangen  ist,  den  Rest  verloren  geben. 

Die  gefüllte  Bombe  verbindet  man  mit  den  Poldrähten  einer  kleinen 

Akknmulatorbatterie  —  drei  Zellen  genügen  —  und  bringt  sie  in  das 

Kalorimeter. 

Letzteres,  C  (Figur  10),  ist  ein  aus  Nickelblech  angefertigtes 
^lindrisches  Gefäss;  dasselbe  ist  mit  einer  genau  eingewogenen  Menge 
^"aisser  gefüllt.    Um  das  Kalorimeter  vor  dem  Einfluss  der  umgebenden 
Luft 

und  Ausstrahlung  zu  schützen,  steht  dasselbe  in  der  aus  Figur  10 
^^■^sichtlichen  Weise  im  Innern  eines  grossen,  aus  massivem  Kupferblech 
arbeiteten  Wasserbades  A,  von  diesem  noch  durch  ein  Zwischen- 
^"^fäss  B  aus  Nickelblech  getrennt.    Zwei  Deckel  E  und  F  schliessen 
Kalorimeter  nach  oben  ab.    Unten  steht  es  auf  Holz-  oder  Ilart- 
^^romifüssen.    Auf  dem  Wasserbad  sind  drei  Säulen  angebracht,  welche 
durch  einen  kleinen  Elektromotor,  eine  Turbine  oder  dergleichen  be- 
****iebene  Rührwerk  tragen.  Letzteres  D  besteht  aus  drei  ringförmigen, 
***it  Löchern  versehenen,  vernickelten  Messingblechen,  die   an  einem 
^ügel  befestigt  sind.     Das  Rührwerk  geht  in  der  Minute  60  bis 
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Fig.  10.  70  mal  auf  und  ab,  wo- 

bei es  nirgends  anstossen 
darf,  und  mischt  so  das 
Wasser  sehr  gleichmäßig 
durch.  Der  ganze  Appa- 
rat steht  am  besten  in 
einem  nach  Norden 
liegenden  Souterrainzim- 
mer, welches  nur  für 
diesen  Zweck  benutzt 
wird.  Die  Temperatur 
dieses  Zimmers  muss 
möglichst  konstant  und 
der  Eingang  durch  Dop- 
peltüren geschützt  sein. 

Das  Thermometer 
ist  in  1/100  Grade  geteilt, 
mit  Hilfe  der  Lupe  kann 
man    noch  1/1000  Grad 
sicher  ablesen.  Die  Lupe 
klemmt  man  durch  eine 
Feder  am  Thermometer 
selbst  fest,  um  alle  durch 
Schrägstellung  derselben 
möglichen  Fehler  zu  ?er- 
meiden.     Der  Versuch 
dauert  etwa  eine  Viertelstunde,  wobei  man  von  Minute  zu  Minute  das 
Thermometer  abliest.  Die  Temperatur  des  Wassers  nimmt  man  um  einen 
Grad  tiefer  als  die  des  Wasserbades  und  der  umgebenden  Luft. 

Nach  Ablauf  der  sechsten  Minute  zündet  man,  indem  man  den 
Strom  einige  Sekunden  einschaltet.  Das  Thermometer  beginnt  schnell 
zu  steigen  und  hat  nach  wenigen  Minuten  seinen  höchsten  Stand  erreicht. 
Danach  beobachtet  man  noch  sechs  Minuten  das  Fallen  der  Temperatur. 
Aus  den  erhaltenen  Aufzeichnungen  berechnet  man  die  Korrektur  ftr 
Abkühlung  und  die '  erfolgte  Temperatursteigerung.  Multipliziert  m*n 
diese  mit  dem  Wasserwert  des  Apparats,  dann  erhält  man  die  Ver- 
brennungswärme  der  Substanz. 
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Man  ermittelt  den  Wasserwert  am  bequemsten  und  zuverlässigsten 
■dadurch,  dass  man  chemisch  absolut  reine  Substanzen  wie  Benzoesäure, 
Kampfer,  Hippursäure  und  dergleichen,  deren  Verbrennungswärme  fest- 
steht, in  der  Bombe  verbrennt,  also  eine  bekannte  Menge  Wärme  in 
•derselben  entwickelt. 

Bei  der  Verbrennung  in  der  Bombe  erhalten  wir  als  Endprodukte 
aus  dem  Kohlenstoff  der  Kohle  gasförmige  Kohlensäure,  aus  dem 
Wasserstoff  flüssiges  Wasser,  aus  dem  Schwefel  verdünnte  Schwefelsäure ; 
ausserdem  bildet  sich  noch  aus  dem  Stickstoff  des  käuflichen  Sauer- 
stoffs etwas  Salpetersäure.  In  der  technischen  Feuerung  erhalten  wir 
gasförmige  Kohlensäure,  Wasserdampf  und  schweflige  Säure.  Wir  müssen 
also  von  der  direkt  erhaltenen  Zahl,  die  man  Verbrennungswärme 
nennt,  folgende  Korrekturen  abziehen: 

1.  einen  entsprechenden  Betrag  für  die  durch  die  Verbrennung 
•der  Zündschnur  hervorgebrachte  Wärme; 

2.  Korrektur  für  Bildung  der  Salpetersäure  und  Reduktion  der 
verdünnten  Schwefelsäure  auf  gasförmige  schweflige  Säure; 

3.  den  Betrag,  welcher  nötig  ist,  das  gebildete  flüssige  Wasser  in 
Wasserdampf  überzuführen. 

Die  dann  erhaltene  Zahl  nennen  wir  Heizwert.  Derselbe  bezieht 
sich  also  auf  die  Verbrennungsprodukte :  Kohlensäure,  gasförmige  schwef- 
lige Säure,  Wasserdampf  von  gewöhnlicher  Temperatur. 

Der  Versuch  wird  stets  doppelt  ausgeführt.  Die  beiden  Bestim- 
rangen  dürfen  höchstens  eine  Differenz  von  20  Kalorien  aufweisen. 

Anschliessend  verweise  ich  noch  auf  einige  ältere  Aufsätze  Lang- 
?ins1)  über  dasselbe  Thema  der  Kohlenuntersuchung. 

Farbenreaktionen  fetter  öle.    H.  Kreis8)  fand,  dass  eine  0,1- 
tzentige  ätherische  Lösung  von  Phlorogluzin  mit  manchen  fetten  Ölen 
e  bisher  nicht  bekannte  Farbenreaktion  gibt.    Schüttelt  man  gleiche 
omina  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewichte  1,4,  Öl  und  Phloro- 
inlösung,    so  treten  mit  Erdnussöl,   Sesamöl,  Baumwollsamenöl, 
*öl,  Pfirsichkernöl,  Rizinusöl  prächtige,  intensiv  himbeerrote  Färb- 
n  der  ätherisch  öligen  Schicht  ein.   Olivenöl,  Schweineschmalz  und 

*)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  3,  60/75  und  396. 
))  Chemiker-Zeitung  26,  897  und  1014. 

isenim.  Zeitschrift  f.  analjrt  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.   8.  a.  4.  Heft.  17 
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Butter  geben  hierbei  keine  oder  nur  blass  gelbrote  Färbungen.  Die 
Reaktion  ist  analog  der  von  J.  B  e  1 1  i  e  r bei  welcher  2  cc  einer 
gesättigten  Lösung  von  Resorzin  in  Benzol  und  2  cc  farblose  Salpeter- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1,38  gemischt  und  diese  Mischung  mit 
dem  gleichen  Volumen  Öl  geschüttelt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Sesamöl 
erhält  man  hierbei  eine  violettblaue  Mischung,  während  die  sich  ab- 
scheidende Säure  bläulich-grün  gefärbt  ist.  Diese  Grünfärbung  der 
Säure  ist  für  Sesamöl  charakteristisch.  Olivenöl,  Erdnussöl,  Baumwoll- 
samenöl  geben  gleichfalls  violette  Mischungen,  aber  die  sich  abscheidende 
Säure  färbt  sich  orangerot. 

Ältere  Sesamöle  geben  diese  Reaktion  nicht,  doch  geben  sie  mit 
frischem  Sesamöl  vermischt  jene  Reaktion,  die  Bishop2)  schon  früher 
als  charakteristisch  für  altes  Sesamöl  angegeben  hat,  das  heisst  sie  zeigen 
mit  dem  anderthalbfachen  Volumen  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht 
1,19  geschüttelt  Grünfärbung.  Kreis  beobachtete  auch  bei  älteren 
Proben  von  Erdnussöl,  Mohnöl,  Nussöl,  Pfirsichkernöl,  Baumwollsamenöl 
und  Sesamöl  das  Ausbleiben  der  B eil ier 'sehen  und  der  Phlorogluzin- 
reaktion.  Mit  frischem  Sesamöl  gemischt,  gaben  auch  diese  Öle  die 
Bishop'sche  Reaktion. 

Belichtete  Fette  geben  in  Mischung  mit  frischem  Sesamöl  nach 
Kreis3)  die  Bishop'sche  Reaktion.    Die  Ursache  der  hierbei  auf- 
tretenden Grünfärbung  erblickt  Kreis  in  einem  besonderen  Bestandteile 
des  Sesamöls,  den  er  Sesamöl  nennt,  und  der  vielleicht  mit  dem  so- 
genannten  >roten   Öle«    des  Sesamöles    identisch   ist,    welches  die 
Baudo  ui  n  'sehe  Reaktion  veranlasst.   Das  Sesamöl  besitzt  nach  Kreis 
Phenol-Charakter  und  veranlasst  eine  Azofarbstoff-Reaktion  des  Sesam- 
öles, darin  bestehend,  dass  es,  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  0,1  pro- 
zentigen  Aufschwemmung   diazotierter  Naphtionsäure  geschüttelt  und 
alsdann  mit  Natronlauge    im  Überschuss  versetzt,    Farbstoff  bildet. 
Manche  Sesamöle    geben  diese   Reaktion  erst  nach  vorhergehendem 
Schütteln  mit  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,19  und  darauf 
folgendem  Alkalischmachen  mit  Natronlauge. 

J)  Annales  de  chimie  analytique  4,  217;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung 
der  Nahrungs-  und  Genussmittel  8,  116. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  724. 

3)  Chemiker-Zeitung  27,  1030. 
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Win  ekel1)  untersuchte  Olivenöl,  Leinöl,  Kakaobutter,  Lebertran, 
Rizinusöl  und  Schweineschmalz.  In  frischem  Zustande  gaben  sie  die 
rote  Farbenreaktion  mit  Phlorogluzin-Salzsäure  nicht.  Dieselbe  trat 
jedoch  nach  einstündiger  Belichtungsdauer  durch  direktes  Sonnenlicht 
ein,  und  zwar  am  deutlichsten  an  Material  von  der  Oberfläche  der 
Proben,  während  aus  dem  unteren,  vom  Licht  nicht  getroffenen  Teil  des 
Gefässes  entnommene  Anteile  die  Reaktion  nicht  zeigten.  Wurde  be- 
lichtetes Schweineschmalz  mit  Wasserdämpfen  destilliert,  so  ging  der 
die  Reaktion  bedingende  Körper  mit  über  und  wurde  beim  Ausschütteln 
des  Destillats  mit  Äther  von  letzterem  aufgenommen. 

Unterscheidung  von  Pfirsichkernen  und  Mandeln  und  deren  öl, 
sowie  Untersuchung  von  Marzipan.  Mandeln  werden  sowohl  für  die 
Zwecke  der  Bäckerei  und  Konditorei,  wie  auch  bei  der  Darstellung 
von  Mandelöl,  zuweilen  durch  andere  Kerne  ersetzt,  die  meist  als 
> Pfirsichkerne«  bezeichnet  werden,  aber  selten  wirkliche  Pfirsichkerne, 
öfter  hingegen  Kerne  von  Pflaumenarten  oder  Aprikosen  sind. 

J.  Buchwald2)  suchte  nach  Hilfsmitteln  zur  Unterscheidung 
dieser  Kerne.  Wenn  man  bei  der  Unterscheidung  der  echten  Mandeln 
von  den  andeien  ähnlichen  Kernen  davon  absehen  will,  dass  man  aus 
ihnen  das  öl  abpresst  (was  bei  kleineren  Mustern  schwer  auszuführen 
ist)  und  letzteres  nach  den  Angaben  des  Arzneibuches  der  Elaidinprobe  3) 
unterwirft,  so  ergibt  sich  als  bestes  Unterscheidungsmittel  für  die 
Praxis  neben  der  Kernform  und  Beschaffenheit  der  Samenschale  immer- 
hin der  Geschmack  der  Samen  und  ihr  Geruch  nach  dem  Brühen. 
Wegen  der  näheren  Beschreibung  dieser  Unterschiede  verweise  ich  auf 
das  Original. 

K.  Dieterich4)  bespricht  die  zu  demselben  Thema  gehörenden 
Unterschiede  zwischen  dem  fetten  Öl  der  Mandeln,  Pfirsich  - 
kerne  und  Aprikosenkerne.  Ich  reproduziere  aus  dieser  Arbeit 
die  folgende  Tabelle,  die  ich  insofern  verkürzt  habe,  als  ich  von  den 
qualitativen  Reaktionen  nur  diejenigen  aufnahm,  welche  der  Ver- 
fasser zur  Unterscheidung  empfiehlt. 

*)  Zeitschrift  d.  all  gem.  Österreich.  Apotb  er- Vereins  42,  1123. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussniittel  5,  545. 

*)  Man  erhält  hierbei  bei  echtem  Mandelöl  eine  feste  weisse  Masse: 
»Mandelöl*  aus  sogenannten  Pfirsichkernen  nimmt  hingegen  eine  orange  bis  röt 
liehe  Tärbung  an. 

4)  Verhandlungen  der  Gesellschaft  Deutscher  Naturforscher  und  Ärzte. 
"<3.  Versammlung  zu  Hamburg  1901,  2,  1.  Hälfte,  S.  165. 
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Butter  geben  hierbei  keine  oder  nur  blass  gelbrote  Färbungen.  Die 
Reaktion  ist  analog  der  von  J.  B  e  1 1  i  e  r bei  welcher  2  cc  einer 
gesättigten  Lösung  von  Resorzin  in  Benzol  und  2  cc  farblose  Salpeter- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1,38  gemischt  und  diese  Mischung  mit 
dem  gleichen  Volumen  Öl  geschüttelt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Sesamöl 
erhält  man  hierbei  eine  violettblaue  Mischung,  während  die  sich  ab- 
scheidende Säure  bläulich-grün  gefärbt  ist.  Diese  Grünfärbung  der 
Säure  ist  für  Sesamöl  charakteristisch.  Olivenöl,  Erdnussöl,  Baumwoll- 
samenöl  geben  gleichfalls  violette  Mischungen,  aber  die  sich  abscheidende 
Säure  färbt  sich  orangerot. 

Ältere  Sesamöle  geben  diese  Reaktion  nicht,  doch  geben  sie  mit 
frischem  Sesamöl  vermischt  jene  Reaktion,  die  Bishop2)  schon  früher 
als  charakteristisch  für  altes  Sesamöl  angegeben  hat,  das  heisst  sie  zeigen 
mit  dem  anderthalbfachen  Volumen  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht 
1,19  geschüttelt  Grünfärbung.  Kreis  beobachtete  auch  bei  älteren 
Proben  von  Erdnussöl,  Mohnöl,  Nussöl,  Pfirsichkernöl,  Baumwollsamenöl 
und  Sesamöl  das  Ausbleiben  der  B eil ier 'sehen  und  der  Phlorogluzin- 
reaktion.  Mit  frischem  Sesamöl  gemischt,  gaben  auch  diese  Öle  die 
Bishop 'sehe  Reaktion. 

Belichtete  Fette  geben  in  Mischung  mit  frischem  Sesamöl  nach 
Kreis3)  die  Bishop 'sehe  Reaktion.  Die  Ursache  der  hierbei  auf- 
tretenden Grünfärbung  erblickt  Kreis  in  einem  besonderen  Bestandteile 
des  Sesamöls,  den  er  Sesamöl  nennt,  und  der  vielleicht  mit  dem  so- 
genannten »roten  Öle«  des  Sesamöles  identisch  ist,  welches  die 
Baudouin'sche  Reaktion  veranlasst.  Das  Sesamöl  besitzt  nach  Kreis 
Phenol-Charakter  und  veranlasst  eine  Azofarbstoff-Reaktion  des  Sesam- 
öles, darin  bestehend,  dass  es,  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  0,1  pro- 
zentigen  Aufschwemmung  diazotierter  Naphtionsäure  geschüttelt  und 
alsdann  mit  Natronlauge  im  Überschuss  versetzt,  Farbstoff  bildet. 
Manche  Sesamöle  geben  diese  Reaktion  erst  nach  vorhergehendem 
Schütteln  mit  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,19  und  darauf 
folgendem  Alkalischmachen  mit  Natronlauge. 

Annales  de  chimie  analytique  4,  217;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung 
der  Nahrungs-  und  Gen uss mittel  3,  116. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  724. 

3)  Chemiker-Zeitung  27,  1030. 
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Win  ekel1)  untersuchte  Olivenöl,  Leinöl,  Kakaobutter,  Lebertran, 
Rizinusöl  und  Schweineschmalz.  In  frischem  Zustande  gaben  sie  die 
rote  Farbenreaktion  mit  Phlorogluzin-Salzsäure  nicht.  Dieselbe  trat 
jedoch  nach  einstündiger  Belichtungsdauer  durch  direktes  Sonnenlicht 
ein,  und  zwar  am  deutlichsten  an  Material  von  der  Oberfläche  der 
Proben,  während  aus  dem  unteren,  vom  Licht  nicht  getroffenen  Teil  des 
Gefässes  entnommene  Anteile  die  Reaktion  nicht  zeigten.  Wurde  be- 
lichtetes Schweineschmalz  mit  Wasserdämpfen  destilliert,  so  ging  der 
die  Reaktion  bedingende  Körper  mit  über  und  wurde  beim  Ausschütteln 
des  Destillats  mit  Äther  von  letzterem  aufgenommen. 

Unterscheidung  von  Pfirsichkernen  und  Mandeln  und  deren  öl, 
sowie  Untersuchung  von  Marzipan.  Mandeln  werden  sowohl  für  die 
Zwecke  der  Bäckerei  und  Konditorei,  wie  auch  bei  der  Darstellung 
von  Mandelöl,  zuweilen  durch  andere  Kerne  ersetzt,  die  meist  als 
> Pfirsichkerne«  bezeichnet  werden,  aber  selten  wirkliche  Pfirsichkerne, 
öfter  hingegen  Kerne  von  Pflaumenarten  oder  Aprikosen  sind. 

J.  Buchwald2)  suchte  nach  Hilfsmitteln  zur  Unterscheidung 
dieser  Kerne.  Wenn  man  bei  der  Unterscheidung  der  echten  Mandeln 
von  den  andeien  ähnlichen  Kernen  davon  absehen  will,  dass  man  aus 
ihnen  das  öl  abpresst  (was  bei  kleineren  Mustern  schwer  auszuführen 
ist)  und  letzteres  nach  den  Angaben  des  Arzneibuches  der  Elaidinprobe  3) 
unterwirft,  so  ergibt  sich  als  bestes  Unterscheidungsmittel  für  die 
Praxis  neben  der  Kernform  und  Beschaffenheit  der  Samenschale  immer- 
hin der  Geschmack  der  Samen  und  ihr  Geruch  nach  dem  Brühen. 
Wegen  der  näheren  Beschreibung  dieser  Unterschiede  verweise  ich  auf 
das  Original. 

K.  D  i  e  t  e  r  i  c  h  4)  bespricht  die  zu  demselben  Thema  gehörenden 
Unterschiede  zwischen  dem  fetten  Öl  der  Mandeln,  Pfirsich- 
kerne und  Aprikosenkerne.  Ich  reproduziere  aus  dieser  Arbeit 
die  folgende  Tabelle,  die  ich  insofern  verkürzt  habe,  als  ich  von  den 
qualitativen  Reaktionen  nur  diejenigen  aufnahm,  welche  der  Ver- 
fasser zur  Unterscheidung  empfiehlt. 

*)  Zeitschrift  d.  allgem.  Österreich.  Apotfcer-Vereins  42,  1123. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nabrungs-  u.  Genussmittel  5,  545. 

8)  Man  erhält  hierbei  bei  echtem  Mandelöl  eine  feste  weisse  Masse; 
„Mandelöl"  aus  sogenannten  Pfirsichkernen  nimmt  hingegen  eine  orange  bis  röt 
liehe  Yärbung  an. 

4)  Verhandlungen  der  Gesellschaft  Deutscher  Naturforscher  und  Arzte. 
73.  Versammlung  zu  Hamburg  1901,  2,  1.  Hälfte.  Ö.  165. 

17* 
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Nach  A.  Ch  wo  lies1)  erhält  man  beim  Überschichten  von  kon- 
zentrierter Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,4  mit  dem  gleichen 
Volumen  Pfirsichkernöl  und  hierauf  mit  eben  so  viel  0,1  prozentiger 
ätherischer  Phlorogluzinlösung  intensiv  himbeerrote  Färbung,  also  die 
von  Kreis2)  beschriebene  Farbenreaktion.  Mandelöl  gibt  unter  den- 
selben Bedingungen  nur  schwach  rosenrote  Färbung. 

Dieser  Unterschied  lässt  sich  nach  Chwolles  zur  Entscheidung 
der  Frage  benutzen,  ob  Marzipan  mit  Mandeln  oder  mit  Pfirsich- 
kernen bereitet  ist.  200  g  Marzipanmasse  werden  im  Mörser  mit  100  cc 
95  prozentigem  Alkohol  verrieben  und  im  Kaffeebeutel  mit  den  Händen 
ordentlich  abgepresst.  Der  Rückstand  wird  noch  zweimal  mit  100  c<* 
80  prozentigem  Alkohol  verrieben  und  abgepresst.  Die  gesammelten 
alkoholischen  Extrakte  werden  im  Scheidetrichter  mit  Äther  und  Wasser 
durchgeschüttelt.  Nach  dem  Filtrieren  wird  die  ätherische  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  abgedunstet  und  das  gewonnene  Ol  in  der  beschrie- 
benen Weise  geprüft. 

Das  Öl  der  Pignoles  (des  Samens  einer  in  Südfrankreich  heimischen 
Pinienart),  Nussöl  und  Erdnussöl  zeigen  dieselbe  Reaktion  wie  das 
Pfirsichkernöl,  so  dass  alle  für  die  Untersuchung  von  Marzipan  in 
Betracht  kommenden  fremden  Zusätze  auf  diesem  Wege  entdeckt 
werden  können.  Das  Verfahren  lässt  noch  Beimischungen  von  10°/(I 
erkennen.  Es  ist  auch  auf  die  Untersuchung  alter  Marzipanmassen 
anwendbar. 

Anschliessend  berichte  ich  noch  über  einige  ältere  Arbeiten  über 
Marzipanuntersuchung.  F.  Filsinger3)  analysierte  sowohl  eine 
lege  artis  aus  2/3  Mandeln  und  1ji  Zucker  bereitete  Marzipanmasse  (No.  1 
der  folgenden  Tabelle),  als  auch  drei  Marzipanmassen  des  Handels 
(No.  2  bis  4). 

i)  Chemiker-Zeitung  27,  33. 

*)  Vergl.  das  vorhergehende  Referat. 

»)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  443. 
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No.  1. 
•  Seihst  be- 
reitete Mar- 
zipanmasse 

°/o 


Käufliehe  Marzipanmassen 


Wasser  (hei  100°  C.  weggehend) . 

Zucker  (polarimetrisch ,  berechnet 
als  Rohrzucker)  

Fett  (Ätherextrakt)  

Fettfreie  Mandelsubstanz  (Diffe- 
renz)   

Jodzahl  des  Fettes  (nach  Hübl) 


2   ,  8 

4 

5  1   6  |  7 

°lo  ,  % 

o/o 

°/o  1  %  i  °/o 

!  i 

9,9 

35,6 
30,5 

24,0 


16,8  14,9  14,4  |14,51  17,40115,45 

;     i     !     I  ; 

34,4  44,0  43,2  [40,92  38,57  41,22 
31,1  29,1  29,9  ;30,05  28,78  29,71 


17,7  12,0  12,5  !14,52 
96,60,91,89  99,73  - 


15,25  13,62 


Der  hohe  Feuchtigkeitsgehalt  der  Handelsprodukte  spricht  wohl 
für  einen  Zusatz  von  Wasser,  wahrscheinlich  in  Form  von  Rosen-  oder 
Orangenblütenwasser  behufs  Parfümierung.  Da  die  Jodzahl  des  Mandel- 
öls nach  Filsinger  zwischen  96,2  und  101,9  liegt1),  so  wäre  Probe  3 
schon  um  der  Jodzahl  willen  zu  beanstanden.  Sie  enthält  aber  auch, 
ebenso  wie  Probe  4,  übermäfsig  Zucker  und  ferner  besitzen  beide  einen 
zu  geringen  Gehalt  an  fettfreier  Mandelsubstanz.  Weil  trotzdem  ihr 
Fettgehalt  als  normal  angesehen  werden  muss,  sind  sie  verdächtig  unter 
Verringerung  des  Mandel-  und  Erhöhung  des  Zuckerquantums  mit  Ver- 
wendung eines  Olzusatzes  bereitet  zu  sein.  Die  mikroskopische  Unter- 
suchung Hess  nur  die  dünnwandigen  Parenchymzellen  der  Mandelfrucht 
erkennen. 

Drei  weitere  Marzipananalysen,  von  P.  Soltsien*),  habe  ich  der 
obigen  Tabelle  unter  Nummer  5  bis  7  angereiht.  Ihr  Autor  zieht  aus 
den  Zahlen  den  Schluss,  dass  die  untersuchten  Proben  weniger  als  2/3 
Mandeln  enthalten,  glaubt  aber  nicht,  dass  hierauf  eine  Beanstandung 
zu  gründen  sei. 

Mazis.  Über  Mazis  liegt  eine  etwas  ältere  Arbeit  von  W.  Busse3) 
vor,  über  die  ich  —  da  sie  an  dieser  Stelle  noch  nicht  besprochen 
wurde  —  in  Verbindung  mit  neueren  Veröffentlichungen  referiere.  Der 
Verfasser  beschreibt  zunächst  die  verschiedenen  Mazisarten,  soweit  sie 
praktisch  in  Betracht  kommen:  echte  oder  Banda-Mazis,  Papua-Mazis 
und  wilde  Bombay-Mazis.    Alle  drei  werden  aus  dem  Samenmantel 

l)  Vergl.  jedoch  die  obige  Tabelle  von  K.  Dieter  ich. 

»)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  495. 

3)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  12,  628. 
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(Arillus)  von  Myristica-Arten  bereitet,  und  zwar  entstammen  sie  den 
Spezies  M.  fragrans  Houtt.,  beziehungsweise  M.  argentea  Warb.,  be- 
ziehungsweise M.  malabarica  Lam.  Die  Benutzung  der  wilden  Bombay- 
Mazis  als  Verfälschungsmittel  der  echten  Mazis  ist  längst  bekannt, 
während  die  Papua-Mazis  erst  in  neuerer  Zeit  auf  dem  Gewürzmarkte 
erschienen  ist.  Papua-Mazis1)  —  die  im  Handel  zuweilen  den 
botanisch  ganz  unzulässigen  Namen  »Mazis-Schalen«  führt  —  behält 
ihr  Aroma  auch  nach  dem  Trocknen  bei,  besitzt  also  Gewürzcharakter, 
und  ihre  Beimischung  zu  Banda-Mazis  kann  daher  nicht  als  Verfälschung 
bezeichnet  werden2).  Dennoch  ist  sie  billiger  als  die  lediglich  als 
Verfälschungsmittel  verwendbare  Bombay-Mazis,  wreil  ihr  missfölliges  Aus- 
sehen und  ihre  dunkle,  braune  Farbe  ihrer  Einbürgerung  im  Wege 
steht.    Auch  lässt  die  Feinheit  ihres  Aromas  zu  wünschen  übrig. 

Die  rein  anatomischen  Unterschiede  der  drei  Mazisarten  reichen  — 
■weil  oft  zu  stark  verwischt  —  nicht  hin,  um  diese  in  Pulvergemischen 
unter  dem  Mikroskop  neben  einander  erkennen  zu  lassen.  Der  Nach- 
weis von  Papua-Mazis  würde  auf  mikroskopischem  Wege  überhaupt 
kaum  zu  bewerkstelligen  sein.  Für  die  sichere  Erkennung  der  Bombay- 
Mazis  liefert  der  durch  charakteristische  Farbenreaktionen  ausgezeich- 
nete Inhalt  der  Sekretbehälter  sichere  Anhaltspunkte. 

Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  hat  sich  zunächst  ergeben, 
<Jass  der  im  Sekrete  der  Bombay-Mazis  enthaltene  farbstoffbildende 
Körper  eine  gewisse  Oxydationsstufe  erreicht  haben  muss,  um  manche 
der  früher  vorgeschlagenen  Reaktionen  mit  der  nötigen  Schärfe  und 
Sicherheit  zu  liefern3).   Die  Prüfungen  sind  an  einem  mit  absolutem 

i)  Vergl.  über  diese  auch  Th.  Waage.   Pharm.  Zentralhalle  84,  131. 

a)  Bei  Gegenwart  von  Papua-Mazis  treten  öfter  auch  die  holzigen  Teile 
■der  Samenschale  der  Muskatnuss  in  grösserer  Menge  auf,  da  sie  häufig  schon 
dem  Rohmaterial  der  Papuaware  beigemengt  sind.  Ein  solches  Pulver  würde 
zu  beanstanden  sein. 

3)  Auch  A.  Hilgert  (Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  136) 
Untersuchungen  hatten  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  der  Farbstoff  der 
Bombay-Mazis  —  den  er  in  Substanz  darzustellen  versuchte  —  ein  Oxydations- 
produkt eines  benzol löslichen  Harzes  ist.  Hilger  untersuchte  auch  das  Fett 
der  Bombay-Mazis,  welches  durch  Extraktion  mit  Petroläther  gewonnen 
wurde.  Es  ist  ein  GJyzerid  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Ölsäure  und 
enthält  geringe  Mengen  Phjtosterin.  Myristinsäureglyzerinester  war  nicht  nach- 
zuweisen. 
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Alkohol  hergestellten  Auszuge  anzustellen,  den  man  sich  bereitet,  indem; 
man  3  g  Mazispulver  mit  30  cc  absolutem  Alkohol  übergiesst,  die  Mischung 
unter  wiederholtem  Schütteln  einen  Tag  stehen  lässt  und  dann  ohne 
Auswaschen  oder  Ergänzung  des  Filtrates  filtriert. 

Als  sichere  Reagenzien  zur  Prüfung  dieses  Auszuges  erwiesen  sich 
Waag  es1)  Chromatreagens,  sowie  Ammoniak.  Behufs  Ausführung  der 
Ammoniakprobe  versetzt  man  1  cc  des  alkoholischen  Mazisauszuges 
mit  der  dreifachen  Menge  Wasser,  setzt  einige  Tropfen  Ammoniak  zu 
und  schüttelt  stark  um.  Reine  Mazis  liefert  eine  rosa  gefärbte  Flüs- 
sigkeit (mit  schwach  gelblichem  Tone),  2ll2°l0  Bombay -Mazis  färbenr 
tief  orange,  5°/0  gelbrot.  Der  lebhaft  rote  Ton  bedeutet  die  charak- 
teristische Färbung.  Diese  tritt  einige  Minuten  nach  Zusatz  des 
Ammoniaks  auf,  verblasst  aber  schon  innerhalb  einer  Viertelstunde.. 
Papua-Mazis  liefert  eine  weissliche  Emulsion. 

Noch  grössere  Schärfe  und  Beweiskraft  besitzt  das  folgende- 
kapillaranalytische  Verfahren.  Streifen  aus  bestem  schwedischen» 
Filtrierpapier  von  1 5  mm  Breite  werden  in  die  in  Bechergläsern  befind* 
liehen  alkoholischen  Auszüge  eingehängt,  so  dass  sie  10  bis  12  mm 
tief  eintauchen.  Nach  halbstündiger  Einwirkung  werden  sie  aus  der 
Flüssigkeit  gehoben  und  an  der  Luft  getrocknet.  Die  äusserste  Grenze, 
bis  zu  welcher  die  Farbstoffe  steigen,  liegt  bei  55  mm;  der  Alkohol 
selbst  steigt  10  bis  15  »iwi  höher.  Auszüge  reiner  Mazis  erzeugen  an 
der  oberen  Grenze  einen  10  bis  12  mm  breiten,  rötlichgelben  Farben- 
gürtel, welcher  häufig  mehrere  feine  Zonen  zeigt  und  nach  oben  Verhältnis« 
mäfsig  scharf  abgegrenzt  ist.  Der  unterhalb  des  Gürtels  liegende  Teil 
des  Streifens  ist  nur  ganz  schwach  gefärbt.  Bei  Gegenwart  von  Bombay- 
Mazis  fällt  der  Gürtel  dunkler  aus  und  ist  mehr  bräunlichgelb  gefärbt, 
während  der  unterhalb  liegende  Teil  des  Streifens  eine  ausgesprochen 
gelbe  Färbung  annimmt.  Der  Farbstoff  der  Papua-Mazis  steigt  einige 
Millimeter  höher  als  die  beiden  anderen  und  färbt  das  Papier  rötlich, 
mit  etwas  dunklerem  Gürtel. 

Die  charakteristischen  Unterschiede  zeigen  sich  jedoch  erst  bei 
folgender  Nachbehandlung.  Die  getrockneten  Papierstreifen  werden 
schnell  in  zum  Sieden  erhitztes,  gesättigtes  Barytwasser  getaucht  und 
dann  sofort   auf   reinem  Filtrierpapier    zum  Trocknen  ausgebreitet. 


i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  582;  82,  489. 
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Zunächst  tritt  bei  sämtlichen  Proben  reiner  Mazis  wie  auch  bei  Misch- 
ungen mit  Bombay-Mazis  verhältnismäfsig  starke  Braunfärbung  der 
Streifen  ein,  welche  sich  jedoch  schon  nach  kurzer  Zeit  durch  Abblassen 
und  Auftreten  rötlicher  Töne  ändert.  Erst  nachdem  die  Streifen  völlig 
trocken  geworden  sind,  am  besten  erst  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden, 
lässt  sich  das  Resultat  beurteilen.  Bei  echter  Mazis  sind  dann  die 
Gürtel  bräunlichgelb  gefärbt,  der  untere  Teil  der  Streifen  blassrötlich: 
ähnlich,  nur  bedeutend  schwächer,  reagiert  Papua-Mazis.  Ist  dagegen 
in  der  zu  untersuchenden  Probe  Bombay-Mazis  vorhanden,  so  erscheinen 
die  Gürtel  ziegelrot;  bei  einem  Gehalt  von  über  5°/0  Bombay-Mazis 
sind  die  ganzen  Streifen,  soweit  sie  Farbstoff  aufgenommen  haben,  ziegel- 
rot gefärbt,  die  Gürtel  natürlich  auch  hier  entsprechend  dunkler,  als 
die  unteren  Papierteile.  Die  Papierstreifen  lassen  sich  als  Beweis- 
material längere  Zeit  aufbewahren 1).  Betupft  man  die  mit  Barytwasser 
behandelten  Streifen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  bei 
niedrigem  Gehalt  an  Bombay-Mazis  zitronengelbe  bis  chromgelbe  Nuancen, 
bei  höherem  braungelbe  bis  gelbbraune. 

Der  durch  absoluten  Alkohol  extrahierbare  Farbstoff  der  Cur  cum  a 
unterscheidet  sich  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  Barytwasser  wesent- 
lich von  dem  der  Bombay-Mazis.  Nach  dem  Trocknen  der  Streifen 
erscheinen  die  Gürtel  tiefgelb  bis  gelbbraun,  die  unteren  Teile  gelblich: 
für  den  chemischen  Nachweis  der  Curcuma  ist  auch  durch  die  mit  den 
Papierstreifen  leicht  auszuführende  Borsäure-Reaktion  ein  sicherer 
Anhaltspunkt  gegeben.  Die  Mazisfarbstoffe  verhalten  sich  gegen  Bor- 
säure indifferent2). 

Die  Unterschiede  in  der  chemischen  Zusammensetzung  der  ver- 
schiedenen Mazis-Sorten  ergeben  sich  ohne  weiteres  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  der  analytischen  Ergebnisse  Busse 's. 


*)  Wie  Busse  neuerdings  (Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und 
Genussmittel  7,  590)  mitteilt,  haben  solche  Streifen  während  einer  8 J/2 jährigen 
Aufbewahrung  in  einer  Mappe  ausnahmslos  ihre  charakteristischen  Färbungen 
unverändert  beibehalten. 

*)  Hierauf  hatte  schon  R.  He  feimann  (vergl.  diese  Zeitschrift  80,  378) 
hingewiesen.  Die  von  demselben  Verfasser  angegebene  Reaktion  mit  Bleiessig 
bezeichnet  Busse  als  unzureichend. 
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Echte 
Mazis 
% 


Papua- 
Mazis 

°/o 


Wilde  Bom- 
bay-Mazis 

% 


Gesarat-Trockenverlust  \  14,71—23,87 


Ätherisches  Extrakt 
Gesamt- Asche    .  . 

Sand  

Sukzes- 
sive 
Extrak- 
tion mit 


Petroläther  (Fett)    .    .  . 
Äther  (ätherlösl.  Harz) 
absol.  Alkohol  (alkohollösl. 
Harz)  


20,84-27,88 
1,59-2,89 
0,05-0,27 

22,64-23,68 
1,18-4,09 


53.44-55,55 
1,84-2,52 
0,07-0,22 

53,23-54,22 
0,36—1,39 


61,84-62,72 
1,23—1,30 
0,14—0,15 
29,59—34,20 
27,64—37,56 


3,83—3,95      1,74-2,09  2,58-3,42 


Bei  der  Bestimmung  des  Fettes  und  des  Ätherextraktes  (der  neben 
Fett  noch  Harze  einschliesst)  ist  auf  die  vollständige  Entfernung  des 
ziemlich  schwer  flüchtigen  ätherischen  Öles  Rücksicht  zu  nehmen.  Man 
verfährt,  wie  folgt. 

Zur  Fettbestimmung  werden  etwa  3  bis  4 g  Mazispulver  zu- 
nächst 4  Stunden  mit  Petroläther  extrahiert,  dann  getrocknet,  mit  aus- 
geglühtem Sand  fein  verrieben  und  wiederum  so  lange  extrahiert,  bis 
die  Extraktionsflüssigkeit  nach  dem  Verdunsten  keinen  wägbaren  Rück- 
stand mehr  hinterlässt.  Dieses  ist  meist  nach  4  bis  5  Stunden  der 
Fall.  Nach  Verdunstung  des  Petroläthers  gibt  man  in  den  Ex- 
traktionskolben eine  geringe  Menge  Wasser  —  etwa  50  cc  —  und 
verdampft  diese  im  Wasserbade.  Unter  zeitweiliger  Ergänzung  des 
Wassers  wird  diese  Operation  mindestens  4  Stunden  fortgesetzt.  Dann 
trocknet  man  2  Stunden  bei  105°.  Gewichtskonstanz  ist  wegen  der 
später  eintretenden  Zersetzung  des  Fettes  kaum  zu  erhalten.  Die  Be- 
stimmung des  ätherischen  Extraktes  ist  in  gleicher  Weise  aus- 
zuführen. 

K.  Farnsteiner1)  teilt  mehrere  Analysen  von  echter  und  von 
Bombay-Mazis  mit,  deren  Ergebnisse  sich  den  oben  mitgeteilten  von 
•Busse  anschliessen. 

P.  Soltsien2)  gibt  an.  schwache,  scheinbar  auf  Bombay-Mazis 
hindeutende  Farbenreaktionen  mit  jeder,   auch  ausgesuchter,  reiner 


*)  IV.  Bericht  des  hygienischen  Instituts  über  die  Nahrungsmittelkontrolle 
in  Hamburg,  S.  55. 

»)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  8,  253;  8,  254. 
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Banda-Mazis  erhalten  zu  haben,  und  behauptet,  dass  sich  beide  Mazis- 
arten  nicht  durch  die  Art,  sondern  vielmehr  durch  die  Menge  des 
Farbstoffes  unterscheiden.  Er  will  deshalb  die  Beurteilung  der  Ware 
lieber  auf  den  Gehalt  an  ätherlöslichem  Extrakt  gründen,  den  sie  nach 
dem  Entfetten  mit  Petroläther  zeigt.  Derselbe  beträgt  bei  reiner 
Banda-Mazis  nicht  mehr  als  4,8  °/0,  und  man  sollte  nach  des  Verfassers 
Vorschlag  eine  Menge  von  5,5  °/0  als  Maximum  für  Handelsware  fest- 
setzen. Die  Farbenreaktionen  nach  Waage  und  Busse  empfiehlt  der 
Verfasser  nicht  an  den  direkten  alkoholischen  Auszügen  der  Mazis, 
sondern  an  gereinigten  Lösungen  des  Mazisfarbstoffes  anzustellen.  Man 
erhält  dieselben,  indem  man  die  fragliche  Mazis  zunächst  kalt  mit 
-Schwefelkohlenstoff  extrahiert,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt  wird,  dann 
<len  Farbstoff  mit  Äther  extrahiert  und  ihn  nach  Verdunsten  des  Äthers 
mit  starkem  Alkohol  aufnimmt. 

P.  Schindler1)  bestätigt  Soltsien's  Beobachtungen.  Die  in 
die  Vereinbarungen  deutscher  Nahrungsmittelchemiker 2)  aufgenommenen 
Farbenreaktionen  nach  Waage  (mit  Kaliumchromat),  Busse  (mit 
Ammoniak)  und  Hefelmann  (mit  Bleiessig)  treffen  zu,  wenn  man 
ganze  Mazis  extrahiert.  Pulverisierte  Banda-Mazis  zeigt  hingegen 
ähnliche  Farbenerscheinungen  wie  ein  Gemisch  von  Banda-  und  wenig 
Bombay-Mazis,  so  dass  die  Gewinnung  eines  sicheren  Urteils  erschwert 
ist.  Man  kann  aber  zu  einem  solchen  gelangen,  wenn  man  die  Ware 
fraktioniert  mit  Alkohol  auszieht  und  erst  die  späteren  Fraktionen 
zur  Anstellung  der  Farbenreaktionen  benutzt. 

Der  Verfasser  verwendet  ausgezogene  Glasröhren  von  der  Gestalt 
der  Soxhl  e t 'sehen  Asbestfilterrohre,  die  in  ihrem  weiteren  Teile 
25  mm,  in  ihrem  engeren  15  mm  lichten  Durchmesser  besitzen  und 
150  mm  lang  sind.  In  die  Verengung  wird  ein  Wattebausch  gesteckt, 
der  obere  Teil  trägt  eine  Marke,  die  einer  Füllung  mit  5  g  Mazispulver 
entspricht.  Das  Rohr  wird  bis  zur  Marke  mit  Mazispulver  gefüllt  und 
dieses  durch  dreimaliges  Aufstossen  auf  den  Tisch  eingerüttelt. 

Man  setzt  das  Röhrchen  auf  einen  Reagenszylinder  und  gibt  7  bis 
8cc  98-  bis  99prozentigen  Alkohol  zu.  Die  Mengenverhältnisse  sind 
so  gewählt,  dass  der  Alkohol  die  Mazisschicht  gerade  durchdringt  oder 
nur  einige  Tropfen  ablaufen.   Hierauf  setzt  man  noch  zweimal  7 — 8  cc 

1)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  8,  152  u.  288. 

2)  Heft  2,  S.  60. 


248 


Bericht:  Spezielle  analytische  Methoden. 


Alkohol  zu  und  fängt  die  Extrakte  zusammen  auf.  Das  Röhrchen» 
wird  nun  auf  einen  zweiten  Zylinder  gesetzt,  wiederum  mit  zweimal 
7—  See  Alkohol  extrahiert  und  diese  Operation  ein  drittes  Mal  auf 
einem  neuen  Zylinder  wiederholt.  Giht  man  nun  in  die  drei  Zylinder 
je  einige  Tropfen  Bleiessig,  so  wird  bei  Banda-Mazis  im  ersten  Zylinder 
ein  stark  gelber  his  roter  Niederschlag  entstehen,  während  der  Nieder- 
schlag im  zweiten  Zylinder  bedeutend  schwächer  und  weniger  gefärbt 
ist  und  das  Extrakt  im  dritten  Zylinder  durch  Bleiessig  klar  bleibt 
oder  nur  wenig  mit  weisslicher  Farbe  getrübt  wird.  Bei  Bombay- 
Mazis  oder  einem  Gemenge  der  beiden  Mazissorten  entsteht  im  ersten 
Zylinder  durch  Bleiessig  ein  mehr  oder  weniger  roter  Niederschlag, 
dessen  Farbe  im  zweiten  und  dritten  Zylinder  an  Reinheit  und  Inten- 
sität  zunimmt. 

Die  Reaktion  gestattet  in  dieser  Form  unter  allen  Umständen  die- 
Erkennung  der  Gegenwart  vou  3°/0  Bombay-Mazis ;  ein  Geübter  kann 
auch  bereits  l°/0  mit  Sicherheit  erkennen,  namentlich  wenn  er  gleich- 
zeitig die  Gegenprobe  mit  reiner  Banda-Mazis  anstellt.  Der  verwendete- 
Alkohol  darf  keinesfalls  schwächer  als  98prozentig  sein. 

A.  Nestler1)  beobachtete  als  Verfälschungsmittel  von  Mazis  neben 
Bombay-Mazis  noch  Maismehl,  gepulverte  Semmel,  Sandelholz,  Curcuma 
und  —  in  einem  Fall  —  gepulverte,  wahrscheinlich  sehr  schlechte 
Zimmtrinde. 

Safran.  K.  Farnsteiner2)  beschreibt  neben  Safranbeschwer- 
ungen, welche  den  von  W.  Fresenius  und  mir3)  beschriebenen  analog 
sind,  noch  folgende  eigenartige  Fälschung.  Eine  Probe  gemahlenen 
Safrans,  enthaltend  1 1,99  ü/0  Wasser  und  16,81  °/0  Mineralstoffe,  zeigte 
bei  aufmerksamer  Betrachtung  schon  makroskopisch  neben  den  Griffel- 
narben des  Safrans  dünne,  fadenförmige  Gebilde,  die  sich  beim  Auf- 
weichen als  junge  Keimpflanzen,  höchstwahrscheinlich  Leguminoseu- 
keimlinge,  darstellten.  Durch  Handverlesen  wurde  ihre  Menge  zu 
26,7  °/0  bestimmt.  Sie  waren  —  wie  sich  weiter  ergab  —  ihrerseits 
mit  Baryumsulfat  beschwert.  Ihr  Mineralstoffgehalt  betrug  39,33%, 
während  die  ausgelesenen  Safranfragmente  nur  5,37  °/0  enthielten. 

J)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  1033. 

2)  IV.  Bericht  des  hygienischen  Instituts  über  die  Nahrungsmittelkontrolle 
in  Hamburg,  S.  57. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  196. 
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A.  Nest ler1)  teilt  mit,  dass  sich  an  den  Narben  vieler  Safran- 
proben eigentümliche  Kristalle  vorfinden.  Dieselben  sind  in  Wasser  lös- 
lich und  können  daher  nur  beobachtet  werden,  wenn  man  die  Narben 
bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  in  Olivenöl  einbettet  und  die 
Oberfläche  sorgfältig  mit  dem  Skalpell  abschabt.  Schüttelt  man  eine 
grössere  Anzahl  von  Narben  in  einem  Reagensglase  gehörig  mit 
96  prozent igein  Alkohol,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  ein  gelbes 
Sediment,  welches  neben  einigen  Pollen  sehr  zahlreiche  Kristalle  in 
Klumpen  oder  Einzelformen  zeigt.  Der  Verfasser  glaubt  nicht,  dass 
hier  eine  Verfälschung  vorliegt,  und  hält  es  für  möglich,  dass  die 
Kristalle  eine  natürliche  Effloreszenz  des  Zuckers  in  den  Safrannarben 
darstellen. 

Nelkenöl.  W.  H.  Simmons2)  glaubt,  dass  die  Bestimmung  des 
Brechungsindex  zur  raschen  Wertbestimmung  des  Nelkenöls  dienen 
kann,  indem  diese  Konstante  bei  reinen  ölen  etwa  proportional  mit 
dem  Eugenolgehalt  ansteigt.  Der  Brechungsindex  nD2üo  des  reinen 
Eugenols  ist  1,5412.  Die  folgende  Tabelle  enthält  unter  Nummer  1 
bis  8  Untersuchungsergebnisse  reiner  Nelkenöle,  während  No.  9  ein  offenbar 
stark  verfälschtes  Produkt  darstellt.  Dies  geht  aus  dem  hohen  Werte  für 
spezifisches  Gewicht  bei  niedrigem  Eugenolgehalte  hervor,  ebenso  wie 
aus  dem  Brechungsindex,  dem  ein  Gehalt  an  Phenolen  von  86  bis  88°/0 
entsprechen  müsste. 


Laufende 
Nummer 


Spezifisches 
Gewicht 
150/150 


Spezifisches  j  Brechung* 
Drehungs-  index 


Gehalt  an 
Phenolen 
°/o 


vermögen 


[a]D  nD2oo 


1. 
2. 
3. 
4. 


6. 
7. 
8. 
9. 


1,0606 
1,0509 
1,0506 
1,0475 
1,0455 
1,0560 
1,0549 
1,0507 
1,0617 


—  00  44' 
-00  53' 

—  10  0' 

—  00  23' 

—  00  35' 

—  00  40' 

—  00  54' 

—  00  20' 


1,5382 
1,5318 
1,5304 
1.5304 
1.5297 
1,5340 
1,5340 
1,5336 
15327 


93 

88 

86 

86 

85,5 

92 

91,5 

87 

82 


1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  1034. 
*)  Chem.  News  90,  146. 
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2.  Auf  Pharmazie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  Bestimmung  des  Chinins  in  Gemischen  der  China- 
alkaloide,  in  der  Chinarinde  und  in  galenisohen  Präparaten  berich- 
tet W.  Hille1)  in  einer  ausführlichen  Abhandlung.  Der  Verfasser  hat 
die  Methoden  der  Chininbestimmung  einer  kritischen  Prüfung  unterzogen 
und  bei  der  Nachprüfung  der  ältesten  Methode,  der  Trennung  durch 
Behandeln  mit  Äther,  gefunden,  dass  Chinin  durchaus  nicht  so  leicht 
löslich  in  reinem  Äther  ist,  wie  gewöhnlich  angenommen  wird;  es  ist 
sogar  schwerlöslich.  Seine  Löslichkeit  ist  je  nach  der  angewandten 
Ätherart  verschieden.  Sie  betrug  bei  Verwendung  von  absolutem  Äther 
1  :  46,5,  bei  Verwendung  von  solchem,  welcher  4  °/0  Alkohol  enthielt, 
1  :  10.  Ein  grösserer  Zusatz  von  Weingeist  bewirkte  keine  grössere 
Löslichkeit  des  Chinins.  Beim  Ausschütteln  von  Chinin  mittels  eines 
solchen  alkoholhaltigen  Äthers  aus  alkalischer  Lösung  erhält  man  eine 
Flüssigkeit,  die  gar  nicht  den  Eindruck  einer  Lösung  macht.  Zum 
Vertreiben  des  Äthers  muss  man  eine  Temperatur  von  90 — 100°  an- 
wenden, wobei  eine  gelatinöse  Mischung  hinterbleibt,  die  erst  bei  100 
bis  110°  reines  Chininanhydrid  liefert.  Die  Löslichkeit  des  Chinins  in 
Äther,  der  mit  Wasser  gesättigt  ist,  fand  der  Verfasser  zu  1  :  19,8. 

Weiterhin  zog  Hille  die  folgenden  Methoden  in  den  Bereich  seiner 
Prüfung:  die  Herapathitmethode  von  de  Vrij;  die  Oxalatmethode  von 
Shimoyama;  die  Polarisationsmethode;  die  Sulfatmethode  von  P. 
Carles;  die  Tartratmethode  von  H.  Schmidt;  die  Einwirkung  von 
Jodkalium  auf  die  Lösungen  von  Chinaalkaloidsalzen ;  die  Löslichkeit 
der  Nitroprussidsalze  der  Alkaloide ;  die  Chromatmethode ;  die  Trennungs- 
methode mit  Hilfe  der  benzolthiosulfosauren  Salze  der  Chinaalkaloide 
und  die  quantitative  Bestimmung  des  Chinins  mit  Hilfe  von  Äther» 
welcher  mit  den  Nebenalkaloiden  gesättigt  ist. 

Hille  empfiehlt  nun  folgende  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Gesamtalkaloidgehaltes  und  des  Chiningehaltes  der  Chinarinde. 

1.  Sulfatmethode.  Man  übergiesst  12  g  feines,  bei  100°  getrock- 
netes Chinarindenpulver  in  einem  Arzneiglase  mit  90  g  Äther  und  30  g 
Chloroform,  versetzt  die  Mischung  mit  10  cc  Natronlauge  und  lässt  unter 
häufigem,  kräftigem  Umschütteln  3  Stunden  lang  stehen.    Hierauf  fügt 

3)  Archiv  d.  Pharmazie  241,  54;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  79. 
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man  so  viel  Wasser  (etwa  10  cc)  hinzu,  dass  sich  das  Chinarindenpulver 
beim  kräftigen  Schütteln  zusammenballt  und  die  darüber  stehende  Chloro- 
form-Ätherschicht sich  völlig  klärt.  Nach  einstündigem  Stehen  nitriert 
man  100  p  (=10p  Rinde)  davon  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein 
Kölbchen,  verdunstet  das  Chloroform  und  den  Äther  und  trocknet  bei 
etwa  110°;  der  Rückstand  soll  wenigstens  0,5  p  betragen. 

Den  im  Kölbchen  enthaltenen  Rückstand  bringt  man  nun  mit  Wasser 
und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Lösung,  nitriert  und  spült  das  Gefäss 
noch  dreimal  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  nach.  Das  klare  Filtrat 
bringt  man  mit  Wasser  auf  etwa  50  cc  und  neutralisiert  (genau)  siedend- 
heiss  mit  Ammoniakflüssigkeit.  Nach  sechsstündigem  Stehen  sammelt 
man  die  flockigen  Ausscheidungen  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht 
das  Filter  mit  20  cc  Wasser  aus  und  trocknet  bei  höchstens  110°;  dem 
gefundenen  Gewichte  addiert  man  0,0078  p  zu  und  rechnet  es  mit 
648 

auf  Chinin  um:  das  Gewicht  soll  dann  mindestens  0,2p  betragen. 

/4b 

2.  Anwendung  des  Äther  Verfahrens  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Chinins  in  der  Chinarinde.  Nach  dem  Wägen  der  wie  oben  er- 
haltenen Gesamtalkaloide  übergiesst  man  das  Alkaloidgemisch  mit  50  cc 
einer  Flüssigkeit,  bestehend  aus  Chinidin  2,44  p.  Cinchonidin  1,45  p, 
Cinchonin  0,14  p,  Äther  96  p  und  Spiritus  4  p,  verschliesst  das  Kölb- 
chen, schüttelt  es -während  einer  Stunde  häufig  um  und  stellt  es  einen 
Tag  lang  in  den  Keller  beiseite.  Nachdem  man  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  gemessen  hat,  verdunstet  man  25  cc  der  klaren  Lösung 
in  einem  gewogenen  Becherglase  und  trocknet  bei  125— -135°.  Von 
dem  Gewicht  der  Alkaloide  zieht  man  die  für  die  betreffende  Tempe- 
ratur angegebene  Zahl  für  25  cc  ab  und  verdoppelt  das  so  erhaltene 
Resultat,  um  das  Gewicht  des  Chinins  zu  ermitteln.  Auf  die  vom  Ver- 
fasser beigefügte  Tabelle,  aus  welcher  die  Korrekturen  für  die  Intervalle 
von  +20°  bis  -\-  8°  ersichtlich  sind,  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

Für  die  Bestimmung  des  Gesamtalkaloidgehaltes  und  des  Chinins 
in  Extraktum  chinae  aquosum  gibt  Hille  folgendes  Verfahren  an:  man 
löst  3  p  wässriges  Extrakt  in  einem  Messzylinder  mit  Hilfe  von  5  p 
Wasser  und  5  p  absolutem  Weingeist,  fügt  50  cc  Äther  und  lOcc  Chloro- 
form, sowie  nach  kräftigem  Umschütteln  10  cc  Natriumkarbonatlösung 
(1:3)  hinzu  und  lässt  die  Mischung  hierauf  unter  häufigem  Umschütteln 
drei  Stunden  lang  stehen.  Nachdem  sich  die  Schichten  getrennt  haben, 
füllt  man  die  Ätherschicht  mit  Äther  zu  75  cc  auf,  verdunstet  50  cc 
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derselben  und  trocknet  den  Rückstand  bei  105°;  er  soll  wenigstens 
0,12  g  =  6  °/0  Gesamtalkaloidgehalt  betragen.  Die  Chininbestimmung  fahrt 
man  nach  einer  der  beiden  oben  besprochenen  Methoden  aus:  Auf  die 
gleiche  Weise  kann  man  Extractum  chinae  spirituosum,  Tinctura  chinae  uud 
Tinctura  chinae  composita  auf  ihren  Gesamtalkaloid-  und  Ghiningehalt 
prüfen;  bei  den  Tinkturen  verwendet  man  50 g  und  dampft  auf  10 g  ein. 

Über  die  Unterscheidung  des  Chloralhydrats  vom  Butylchloral- 
hydrat  veröffentlicht  E.  Gabutti1)  die  Resultate  seiner  Versuche. 
Als  Reagens  empfiehlt  der  Verfasser  eine  Lösung  von  Pyrogallussäure 
in  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure.  Versetzt  man  die  Chloralhydrate 
mit  diesem  Reagens,  so  erhält  man  ungefärbte  Reaktionsflüssigkeiten, 
während  bei  gelindem  »Erwärmen  das  Chloralhydrat  eine  schön  blaue, 
<las  Butylchloralhydrat  aber  eine  schön  weinrote  Farbe  annimmt.  Ver- 
dünnt man  nun  mit  viel  Wasser,  so  geht  das  Blau  in  Gelbbraun  über, 
das  Weinrot  des  Butylchlorals  gibt  je  nach  der  zugesetzten  Wassermenge 
ein  mehr  oder  weniger  blasses  Violett.  Liegen  beide  Chloralhydrate 
gemischt  vor,  so  treten  die  Farbenerscheinungen  dem  entsprechend  ver- 
wischt auf,  man  muss  alsdann  Kontrollversuche  mit  Gemischen  von  be- 
kannter Zusammensetzung  ausführen. 

Über  die  Löslichkeit  des  Natriumbromides  in  Weingeist  be- 
richtet J.  D.  Riedel2).  Das  D.  A.  B.  IV  sagt  vom  Natrium 
bromatum:  Weisses  kristallinisches  Pulver,  in  5  Teilen  Weingeist  lös- 
lich; 100  Teile  enthalten  mindestens  95  Teile  wasserfreies  Salz. 
Riedel  weist  darauf  hin,  dass  ein  völlig  wasserfreies  Natriumbromid 
9,2  Teile  und  solches  mit  5  °/0  Wassergehalt,  wie  das  D.  A.  B.  IV 
es  gestattet,  9  Teile  offizineilen  Weingeist  zur  Lösung  verlangt;  wenn 
nun  das  D.  A.  B.  IV  von  5  Teilen  als  genügender  Lösungsmenge  spricht, 
so  ist  dieses  Lösungsverhältnis  unrichtig;  wie  der  Verfasser  nachge- 
wiesen hat,  löst  sich  nur  das  kristallwasserhaltige  Natriumbromid, 
welches  74,1  °/0  wasserfreies  Salz  enthält,  in  5  Teilen  Weingeist  von 
90  Volumprozent. 

Über  die  Prüfung  von  Zinkoxyd  auf  Magnesia  macht  Jorissen3) 
Mitteilung.  Das  D.  A.  B.  IV  sagt  von  der  Prüfung  des  Zinkoxydes: 
Zinkoxyd  soll  sich  in  10  Teilen  verdünnter  Essigsäure  ohne  Aufbrausen 
lösen.    Diese  Lösung  soll,  mit  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  ver- 

i)  Boll.  Chim.  Pharm.  1903,  No.  24;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  129. 
*)  Pharm.  Zentralhalle  45,  95. 

»)  Journal  de  Pharm.  d'Anvers  1903,  S.  381 ;  durch  Pharm. 'Zentralhalle  45, 97. 
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setzt,  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  geben,  welche  weder  durch 
Ammoniumoxalat- ,  noch  durch  Natriumphosphatlösung  getrübt  wird. 
Ifach  Joris sen  verfährt  man  zur  Prüfung  auf  Magnesia  in  der 
Weise,  dass  man  die  Lösung  des  Zinkoxydes  in  Essigsäure  erkalten 
lässt,  dann.  20  cc  Ammoniakflüssigkeit  zufügt  und  schliesslich  diese  ab- 
gekühlte Flüssigkeit  mit  2  bis  3  rc  Natriumphosphatlösung  versetzt. 
Bei  einem  reinen  Präparat  resultiert  nach  den  Beobachtungen  des  Ver- 
fassers eine  klare  Reaktionsflüssigkeit,  während  bei  einem  Magnesia- 
gehalt der  Zinkoxyde  von  1  °/0  nach  15  Minuten  der  charakteristische, 
kristallinische  Niederschlag  auftritt. 

Über  Lebertran  und  seine  Verfälschungen  berichtet  E.  W. 
Mann1).  Nach  der  Definition  des  D.  A.  B.  IV  hat  man  unter 
Lebertran  das  aus  den  frischen  Lebern  von  Gadus  Morrhua,  Gadus 
-Callarias  und  Gadus  aeglefinus  bei  möglichst  gelinder  Wärme  im  Dampf- 
bade gewonnene  öl  zu  verstehen.  Wie  aus  den  Mitteilungen  des  Ver- 
fassers hervorgeht,  ist  es  sehr  schwierig,  Verfälschungen  des  Lebertrans 
nachzuweisen,  weil  meistens  bei  der  Gewinnung  dieses  Öles  die  Lebern 
der  verschiedensten  Fische,  die  bei  einem  Zuge  gefangen  sind,  ver- 
arbeitet werden,  so  dass  eine  Mischung  des  Tranes  mit  einer  ganzen 
Reihe  von  Ölen  stattfindet.  Der  reinste  Tran  ist  der  von  den  Lofoten, 
da  an  diesen  während  der  Fangzeit  der  Dorsch  allein  und  nicht  in 
Cremeinschaft  mit  anderen  Fischen  vorkommt. 

Mann  hat  nun  eine  Reihe  echter  Lebertransorten  und  Fischöle, 
die  zur  Verfälschung  des  Tranes  dienen,  untersucht.  In  Bezug  auf 
Farbe,  Geruch  und  Geschmack  fand  der  Verfasser  einige  der  unter- 
suchten Fischöle  dem  echten  Lebertran  so  ähnlich,  dass  man  sie  dem- 
selben, ohne  dass  sie  nachweisbar  sind,  beimischen  kann.  Mann  hat 
folgende  Reaktionen  und  Bestimmungen  zu  seinen  Versuchen  herangezogen : 
die  Salpeterschwefelsäureprobe  in  nachstehender  Ausführung :  Man  setzt  zu 
15  Tropfen  Tran  einen  Tropfen  eines  abgekühlten  Gemisches  aus  2  Teilen 
Salpetersäure  und  1  Teil  Schwefelsäure  (diese  Probe  soll  über  die  Beschaffen- 
heit eines  Tranes  sicheren  Aufschluss  geben,  namentlich,  wenn  man 
•eine  Kontrollprobe  mit  echtem  Tran  daneben  ausführt);  ferner  das 
spezifische  Gewicht,  die  Hübl'sche  Jodzahl,  die  freie  Säure,  die  Ver- 
seifungszahl,  das  Unverseifbare,  die  Reic he rt 'sehe  Zahl  und  die 
Schwefelsäureprobe  der  britischen  Pharmakopöe.  Die  vom  Verfasser 
«erhaltenen  Resultat«  sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt. 

i  )  Chemist  and  Druggist  68,  639;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  242. 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang  3.  u.  4  Hett.  lg 
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Eine  Farbenreaktion  des  Lebertrans  und  des  Sesamöls  gibt  C  i  u  p  e  r  - 
q^esco1)  an.  Mischt  man  4  cc  Tran  oder  Sesamöl  mit  See  einer  er- 
kalteten Mischung  von  9  ee  Wasser  und  1 5  cc  reiner  konzentrierter 
Schwefelsäure  fügt  3  ec  reine  Salpetersäure  von  1,37  spezifischem  Ge- 
wicht hinzu  und  schüttelt  eine  halbe  Minute  lang  kräftig,  so  tritt 
bei  Lebertran  eine  kirschrote,  langsam  in  wachsgelb  übergehende 
Färbung  ein.  Sesamöl  liefert  eine  grasgrüne  Färbung,  die  1  Minute 
bestehen  bleibt.  Olivenöl  gibt  keine,  Baumwollsaatöl  eine  braungelbe 
Färbung.  Nach  G.  Weigel2)  handelt  es  sich  hier  wohl  mehr  um 
Identitätsreaktionen,  da  Gemische  von  Sesamöl  und  Tran  ähnliche 
Färbungen  liefern  und  man  Verfälschungen  so  nicht  sicher  entdecken 
kann. 

4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

A.  Czapski. 

Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  in  gerichtlichen  Fällen 
gibt  0.  Gasparini3)  eine  neue  Methode  an.  Er  bedient  sich  zu 
«liesem  Zweck  der  Elektrolyse,  und  zwar  verfährt  er  folgendcrmafsen. 
Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
versetzt.  Nachdem  diese  einige  Zeit  eingewirkt  hat,  wird  ein  elektrischer 
Strom  eine  Zeit  lang  —  einige  Stunden,  eventuell  aber  auch-  einige 
Tage  —  durchgeleitet,  bis  die  Zerstörung  beendet  ist.  Es  bilden  sich 
hierbei  Sauerstoff  und  ein  Gemisch  von  stark  oxydierenden  Stickstoff- 
oxyden, die  sehr  intensiv  wirken.  Schwefelsäure  statt  der  Salpetersäure 
zu  verwenden  ist  nicht  ratsam,  da  hierbei  durch  starkes  Schäumen  Ver- 
luste eintreten  können. 

Der  Vorteil  dieses  Verfahrens  besteht  ausser  seiner  Einfachheit  auch 
darin,  dass  man  an  der  Färbung,  welche  die  Elektroden  während  der 
Elektrolyse  annehmen,  und  an  entstehenden  Niederschlägen  erkennen 
kann,  ob  und  welche  Metalle  zugegen  sind. 

i)  Bulletin  Associat.  farmac.  1903,  8.  5;  durch  Phaim.  Zentralhalle  44,  915. 
*)  Pharm.  Zentralhalle  45,  151. 

»)  Atti  R.  Accad.  d.  Line  Roma  [5]  18,  II,  94;  durch  Chem.  Zentralblatt 
75,  II,  852. 

LS* 
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Ist  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  beendet,  so  wird  filtriert, 
ausgewaschen  und  Filtrat  und  Waschwasser  zur  Trockene  verdampft. 
Nach  Aufnehmen  mit  Wasser  und  Abfiltrieren  des  unlöslichen  Rück- 
standes wird  die  Analyse  wie  gewöhnlich  weiter  fortgeführt. 

Gasparini  hat  bei  Versuchen  mit  Ei  und  Fleisch,  die  er  mit 
den  verschiedensten  Metallgiften  versetzt  hatte,  unter  Anwendung  dieser 
Methode  gute  Resultate  erhalten. 

Zum  Nachweis  von  Blausäure.  Domenico  Ganassini1)  tritt 
der  Ansicht  entgegen,  dass  die  Blausäure  ein  richtiges  Blutgift  sei. 
Wenn  sie  auch  unzweifelhaft  auf  das  Methämoglobin  einwirkt,  so  lässt 
sie  sich  im  Blut  selbst  äusserst  selten  und  dann  auch  nur  in  Spuren 
nachweisen,  obgleich  auch  ab  und  zu  die  Bildung  von  Cyanhämoglobin  im 
Verlauf  einiger  Tage  nicht  ausgeschlossen  ist.  Im  Gehirn  findet  sich,  wie 
Ganassini  durch  Tierversuche  festgestellt  hat,  die  Blausäure  nie.  Er 
ist  der  Ansicht,  dass  in  den  Fällen,  in  denen  die  nur  gerade  tödliche 
Dosis  dieses  Giftes  in  den  Körper  gelangte,  wegen  der  leichten  Ver- 
änderlichkeit der  Blausäure  ein  Nachweis  in  den  Leichenteilen  aus- 
geschlossen ist.  Nur  die  etwa  überschüssige  Menge  ist  nachzuweisen 
und  diese  hält  sich  allerdings  längere  Zeit  unverändert. 

Zum  Nachweis  selbst  gibt  der  Verfasser  ausser  den  bekannten 
Reaktionen  noch  folgende,  von  ihm  gefundene  an.  Fügt  man  zu  mit 
Wasser  und  etwas  Kupfervitriol  versetztem,  blausäurehaltigem  Blut  vor- 
sichtig einige  Tropfen  einer  einprozentigen,  alkoholischen  Guajakharz- 
tinktur,  so  zeigt  sich  auf  der  Oberfläche  eine  Blaufärbung.  Ein  Zusatz 
von  Kaliumperkarbonat  zu  blausäurehaltigem,  verdünntem  Blut  bewirkt 
eine  gelbgrünliche  Färbung. 

Als  geeignetstes  Verfahren,  um  Blausäure  aus  Leichenteilen  zu 
isolieren,  bezeichnet  Ganassini  die  Destillation  nach  Zusatz  von  viel 
Weinsäure.  Im  Destillat  wird  die  Blausäure  am  besten  in  Beriinerblau  über- 
geführt. Zum  Schluss  spricht  der  Verfasser  seine  Ansicht  über  die 
Umwandlung  dieses  Giftes  im  Körper  dahin  aus,  dass  wahrscheinlich 
unmittelbar  nach  Einführung  desselben  Uroxanthinverbindungen ,  be- 
ziehungsweise Xanthin  oder  Monomethylxanthin  gebildet  werden.  Der 


*)  Boll,  de  soc.  med.  chir.  di  Pavia  29;  dnrch  Chem.  Zentralblatt  75, 
II,  718. 
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Meinung  von  Schauenstein,  dass  Ammoniumformiat  entsteht,  ist 
Ganassini  nicht. 

Verhalten  des  Phosphors  zu  tierischen  Organen.  Aus  dem  Um- 
stände, dass  man  mit  Phosphor  vergiftete  Tiere  weder  durch  konden- 
siertes Ozon  noch  durch  ozonisierte  Luft  vor  der  Giftwirkung  schützen 
kann,  schliesst  V.  Plavec1),  dass  der  Phosphor  nicht  mehr  als  solcher 
vorhanden  sein  kann,  sondern  verändert  worden  sein  muss. 

Diesbezüglich  angestellte  Versuche  mit  fein  zerteilten  Organen  und 
Phosporlösungen  haben  ergeben,  dass  ein  Teil  des  Phosphors  gebunden 
wird,  und  zwar  hauptsächlich  von  dem  Protoplasma  der  Zellen,  nicht 
aber  von  Eiweisslösungen,  Blutserum,  Exsudaten  und  Transsudaten.  Auch 
die  oxydierende  Wirkung  des  Oxyhämoglobins  trägt  zur  Bindung  des 
Phosphors  im  Blute  bei.  Ebenso  wirkt  die  Leber  in  höherem  Mafse 
verändernd  auf  Phosphor  ein,  während  Gehirn  und  Milz  nur  geringe 
Mengen  davon  zu  binden  imstande  sind.  Wird  bei  gerichtlichen  Fällen 
unveränderter  Phosphor  gefunden,  so  muss  schon  eine  grosse  Menge 
dieses  Giftes  in  den  Körper  gelangt  sein. 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  von  Arsen.  E.  v.  Räumer 
und  E.  Spaeth  behandeln  in  ihren  Mitteilungen  aus  der  Praxis*) 
auch  eine  Arsen  Vergiftung,  die  nach  dem  Genuss  von  Schwarzbrot  ent- 
standen war  und  grössere  Ausdehnung  angenommen  hatte. 

Zur  vorläufigen  qualitativen  Ermittelung  des  Arsens  in  dem  zum 
Racken  des  betreffenden  Brotes  verwandten  Mehl  schüttelten  sie  dasselbe 
mit  Chloroform  aus.  Dabei  setzte  sich  unten  ein  weissliches  Pulver 
ab,  das  auf  ein  kleines  Filter  gebracht  und  der  G utz ei t 'sehen  Arsen- 
probe unterworfen  wurde. 

Auch  bei  Sorten  Mehl  mit  einem  ganz  geringen  Arsengehalt  wurde 
dieses,  natürlich  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  Substanz  (500  bis 
1000  g),  untrüglich  nachgewiesen. 

Das  Brot  selbst  wurde  klein  geschnitten  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erwärmt.  Dann  wurde  filtrirt  und  das  Filtrat  zum  Nach- 
weis des  Arsens  nach  der  Gut  zeit 'sehen  Methode  benutzt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  in  dem  Mehl  und  Brot  vorhandenen 
Mengen  Arsen  wurde  von  beiden  je  etwa  150  y  einer  guten  Durch- 
schnittsprobe  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zwecks  Zerstörung  der 

i)  Pf  lüger 's  Archiv  104,  1;  durch  Chem.  Zentralblatt  75,  II,  719. 
*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  5,  411. 


258 


Bericht:  Spezielle  analytische  Methoden. 


organischen  Substanz  behandelt,  was  längere  Zeit  in  Ansprach  nahm. 
Nach  dem  Verjagen  des  Chlors  wurde  Schwefelwasserstoff  in  die  Flüssig- 
keit eingeleitet,  der  entstandene  Niederschlag  abfiltriert,  ausgewaschen, 
mit  rauchender  Salpetersäure  und  dann,  nachdem  diese  verjagt  war, 
mit  Salzsäure  behandelt  und  wieder  Schwefelwasserstoff  eingeleitet. 

Nun  wurde  das  abgeschiedene  Schwefelarsen  durch  rauchende 
Salpetersäure  zu  Arsensäure  oxydiert  und  diese  mit  Magnesiamixtur 
als  arsensaure  Ammonmagnesia  gefällt,  auf  ein  gewogenes  Filter  ab- 
filtriert und  bei  105  —  110°  bis  zu  konstantem  Gewicht  getrocknet  und 
gewogen.  Um  festzustellen,  ob  die  gewogene  Substanz  frei  von  fremden 
Beimischungen  war,  wurde  die  arsensaure  Ammonmagnesia  noch  durch 
Glühen  in  pyroarserisaure  Magnesia  übergeführt. 

v.  Raum  er  und  Spaeth  haben  auch  versucht,  das  Arsen  durch 
Ausschüttelung  mit  Chloroform  vollkommen  von  dem  Mehl  zu  trennen 
und  darauf  eine  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  zu  gründen,  doch 
schlugen  diese  Versuche  fehl,  da  nur  etwa  95°/0  des  zugesetzten  Arsens 
wiedergefunden  wurden. 

Zum  Nachweis  von  Arsen  nach  dem  Gu t zeit'schen  Verfahren 
sind  verschiedene  Abänderungen  vorgeschlagen  worden.  A.  Gotthelf1) 
hat  dieselben  geprüft  und  gibt  folgende  Arbeitsweise  als  die  beste  an. 
In  ein  Kölbchen  von  60  cc  Inhalt  mit  langem  und  engem  Hals  wird  die  zu 
untersuchende  Substanz  gebracht,  hierauf  werden  2  g  granuliertes  reines 
Zink  und  20  cc  reine  Salzsäure  hinzugefügt.  Als  Verschluss  des  Kölbchens 
dienen  zwei  über  einander  angebrachte  Wattestopfen.  Der  obere  der- 
selben enthält  Bleiazetat,  und  zwar  ist  er,  nachdem  er  mit  einer 
25  prozentigen  Lösung  dieses  Salzes  getränkt  war,  wieder  vollständig 
getrocknet  worden.  Auf  das  Kölbchen  wird  etwas  Filtrierpapier  gelegt,  auf 
das  man  einige  Tropfen  einer  konzentrierten  alkoholischen  Quecksilber- 
choridlösung  hat  tropfen  und  eintrocknen  lassen.  Auf  diese  Weise 
macht  sich  noch  die  Anwesenheit  von  V1000  w#  arseniger  Säure  durch 
eine  allerdings  erst  nach  einer  halben  Stunde  auftretende  Färbung  des 
Papiers  deutlich  bemerkbar. 

Bei  der  Anwesenheit  von  Arseusäure  ist  es  ratsam,  dieselbe  vorher 
zu  reduzieren ,  da  sich  die  arsenige  Säure ,  nach  den  Angaben  von 
Bird,  in  viel  geringeren  Mengen  nachweisen  lässt,  weil  schon  Spuren 
derselben  durch  Reduktion  Arsenwasserstoff  bilden.    Handelt  es  sich 

M  Pharm.  Zentralhalle  44,  914,  (1903). 
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uiii  die  Prüfung  von  Natriumphosphat,  so  wird  dasselbe  unter  Zusatz 
von  etwas  Schwefelsäure  mit  schwefliger  Säure  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  und  die  Flüssigkeit  dann,  wie  oben  beschrieben,  weiter  unter- 
sucht. Selbstverständlich  muss  bei  Anstellung  der  Gütz  ei  tischen 
Arsenprobe  die  Bildung  von  Phosphorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und 
Antimonwasserstoff  verhindert  werden. 

Ch.  L.  Parsons  und  M.  A.  Stewart1)  haben  ihre  Aufmerk- 
samkeit dem  Umstand  zugewandt,  dass  beim  Nachweis  und  bei  der 
Bestimmung  des  Arsens  nach  der  Methode  von  Marsh-Berzelius 
Spuren  desselben  von  dem  verwendeten  Zink  zurückgehalten  werden 
und  bei  angestellten  Kon  troll  versuchen  nie  alles  zugesetzte  Arsen  wieder- 
gefunden wird.  Der  Verlust  an  Arsen  war,  wie  die  Verfasser  fest- 
stellten, von  der  Menge  des  vorhandenen  Arsens  und  von  der  Art  des 
Zinks,  nicht  aber  von  dem  in  dem  Zersetzungskolben  zurückbleibenden 
unlöslichen  Rückstand,  der  aus  Blei  oder  Kohle  bestand,  abhängig.  In 
letzterem  konnte  keine  Spur  von  Arsen  nachgewiesen  werden.  Sie 
filtrierten  nun  die  Lösung,  versetzten  sie  mit  konzentrierter  Salpeter- 
säure, um  einer  Verflüchtigung  etwa  vorhandenen  Arsenchlorürs  vor- 
zubeugen, und  dampften  über  freier  Flamme  vollkommen  zur  Trockene. 
Das  entstandene  Zinkchlorid  und  Bleichlorid  wurden  mit  Wasser  auf- 
genommen und  erwiesen  sich  als  ganz  arsenfrei.  Parsons  und 
Stewart  halten  dies  für  eine  vorzügliche  Methode,  um  arsenfreies 
Zink  herzustellen. 

Neben  dem  Zinkchlorid  und  etwaigem  IHeichlorid  blieb  aber  beim 
Abdampfen  der  Zersetzungsflüssigkeit  ein  ziegelroter  Körper  zurück,  der 
in  Wasser  und  konzentrierter  Salpetersäure  unlöslich  war.  Derselbe 
wurde  in  konzentrierter  Salzsäure  gelöst  und  zeigte  bei  der  Prüfung  im 
Marsh 'sehen  Apparat  einen  bedeutenden  Arsengehalt.  Eine  sorgfältige 
Untersuchung  des  roten  Rückstandes  ergab  das  Resultat,  dass  derselbe 
aus  Eisen.  Wasser  und  Arsen  bestand.  Es  war  also  eine  Verbindung 
von  Eisenoxydhydrat  mit  Arsen.  In  welcher  Form  das  letztere  vor- 
handen war,  konnten  die  Verfasser  nicht  mit  Sicherheit  feststellen. 
Zwei  Analysen  solcher  Rückstände  ergaben: 


Eisenoxyd 


Arsen 


1.  86,4  % 

2.  87,1% 


0,75% 
1,53% 
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Dabei  wurden  die  erhaltenen  Arsenspiegel  direkt  gewogen,  da  die 
im  Verhältnis  zum  Eisen  so  geringen  Mengen  Arsen  zu  einer  anderen 
Art  quantitativer  Bestimmung  nicht  ausreichten.  Die  Verfasser  stellten 
noch  Versuche  der  verschiedensten  Art  an,  die  alle  bestätigten,  dass- 
der  Verlust  an  Arsen  bei  Anwendung  der  Marsh 'sehen  Methode  der 
Anwesenheit  von  Eisen  in  dem  verwendeten  Zink  zuzuschreiben  ist. 
Auch  gelang  es  ihnen  nicht,  vollständig  eisenfreies  Zink  herzustellen. 
Das  reinste,  das  sie  zu  bereiten  vermochten,  enthielt  immer  noch. 
0,0011  °/0  Eisen.  Bei  mit  diesem  Zink  angestellten  Versuchen  fanden 
sie  von  0,0050  #  zugesetztem  Arsenik  0,0048  #  zurück.  Den  Rest 
konnten  sie  in  dem  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  erhaltenen 
ziegelroten  Niederschlag  nachweisen,  und  zwar  erhielten  sie  einen  hell- 
braunen Spiegel,  dessen  Menge  sich  natürlich  durch  Wägung  nicht  mehr 
feststellen  Hess. 

Parsons  und  Stewart  kommen  also  auf  Grund  ihrer  Unter- 
suchungen zu  dem  Schluss,  dass  es  zwecks  genauer  Arbeit  notwendig 
ist,  von  jeder  Art  Zink  festzustellen,  wie  viel  Arsen  das  in  demselben 
enthaltene  Eisen  zurückhält,  und  dann  die  entsprechende  Korrektur  an- 
zubringen. Sie  empfehlen  auch,  das  Zink  in  granulierter  Form,  und  zwar 
in  Körnern  von  etwa  1  mm  Durchmesser,  anzuwenden,  da  so  ein  sehr 
regelraäfsiger  und  einheitlicher  Gasstrom  erhalten  werde. 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  ganz  geringer  Spuren  Arsen 
gibt  A.  Gautier1)  folgendes  Verfahren  an.  Gegründet  ist  es  auf  die* 
Tatsache,  dass  das  durch  Oxydation  aus  einem  Trink-  oder  Mineral- 
wasser sich  ausscheidende  Eisen  das  vorhandene  Arsen  mit  sich  reisst. 
Gautier  stellt  sich  für  diesen  Zweck  ein  besonderes  Eisenreagens  her. 
Eine  Lösung  von  100  #  Ferrosulfat  in  lj2 1  Wasser  wird  nach  Zusatz 
von  25/7  reiner  Schwefelsäure  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Ein 
entstandener  Niederschlag  wird  abfiltriert,  der  Schwefelwasserstoff  weg- 
gekocht und  die  Lösung  mit  28  g  arsenfreier  Salpetersäure  oxydiert. 
Nun  wird  das  Eisen  mit  Ammoniak  gefällt,  abfiltriert,  ausgewaschen 
und  in  verdünter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  gelöst.  Um  aus  dieser 
Lösung  jegliche  Spur  Arsen  zu  entfernen,  wird  granuliertes  Zink  hinzu- 
gefügt und  das  Gemisch  2  Tage  lang  unter  vermindertem  Druck  zum 
Sieden  erhitzt.    Dann  wird  wieder  mit  einem  Gemisch  von  Salpeter- 


J)  Comptes  rendus  187,  158. 
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und  Schwefelsäure  oxydiert,  mit  Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag 
nach  Abfiltrieren  und  sorgfältigem  Auswaschen  kalt  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst.  In  100  cc  dieser  Lösung,  entsprechend  einem 
Gehalt  von  3  g  Fe203,  konnten  nur  5/iOooow0  As  nachgewiesen  werden. 

Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  gestaltet  sich  dann  das  Verfahren 
bei  Anwendung  des  obigen  Reagens  folgendermaßen.  Die  organische 
Substanz  wird  durch  Salpeter-  und  Schwefelsäure  zerstört  und  der  aus 
Kohle  bestehende  Rückstand  mit  Wasser  gekocht.  Nach  dem  Filtrieren 
und  teilweisen  Neutralisieren  wird  zuerst  nur  so  viel  Ferrisalz  hinzu- 
gefügt, dass  noch  keine  Reaktion  mit  Ferridcyankalium  entsteht.  Dann 
wird  der  bis  dahin  noch  arsenfreie  Niederschlag  abfiltriert,  das  Filtrat 
mit  5  cc  des  obigen  Reagens  versetzt  und  gekocht.  Nun  lässt  man 
Ammoniak  bis  zur  neutralen  Reaktion  zutropfen,  löst  den  entstandenen 
Niederschlag  nach  Abfiltrieren  in  Salpeterschwefelsäure,  verjagt  die 
Salpetersäure  durch  Kochen,  setzt  Wasser  hinzu  und  untersucht  die 
Flüssigkeit  weiter,  wie  üblich,  im  Mars  Irschen  Apparat. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Der  Bericht  des  Internationalen  Atomgewichts-Ausschusses  nebst 
der  Atomgewichtstabelle  für  1905  ist  eben  erschienen1).  In  der 
nachstehend  abgedruckten  Tabelle  sind  infolge  der  in  der  letzten  Zeit 
in  umfangreicherem  Mafse  unternommenen  Forschungen  über  Atomgewichte 
verschiedene  Änderungen  notwendig  geworden. 

Diese  Änderungen  betreffen  die  Atomgewichtszahl  für  Indium,  die 
von  Thiel2)  neu  bestimmt  wurde,  für  Jod,  worüber  Koethner  und 
Aener5)  gearbeitet  haben,  für  Rubidium,  auf  Grund  einer  Untersuchung 
von  Archibald4)  und  für  Samarium,  die  Urbain  und  Lacombe5) 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  7. 

»)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  40,  280. 

»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  87,  2536. 

*)  Journ.  Chem.  Soc.  85,  776. 

*)  Comptes  rendus  188,  1166. 


262 


Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 


ermittelten.  Auch  über  die  Atomgewichte  von  Beryllium l),  Stickstoff, 
Thorium  und  Wolfram  sind  neuere  Arbeiten  erschienen,  doch  hält  der 
Ausschuss  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  für  noch  nicht  genügend 
geklärt,  um  auf  Grund  derselben  eine  definitive  Änderung  der  Atom- 
gewichtszahl vorzunehmen. 

Der  internationale  Ausschuss  gibt  noch  bekannt,  dass  er  sich  auf 
Grund  früherer  Abstimmungen  über  diesen  Gegenstand  veranlasst  sieht, 
ebenso  wie  früher,  eine  doppelte  Atomgewichtstabelle,  und  zwar  sowohl 
eine  solche  mit  der  Grundlage  Sauerstoff  =  16,  als  auch  eine  mit  der 
Grundlage  Wasserstoff  =  1  herauszugeben.  Es  sei  ihm  wohl  bekannt, 
dass  die  Kommission  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  für  die  Fest- 
setzung der  Atomgewichte  Schritte  getan  habe,  um  durch  eine  Umfrage 
bei  den  Mitgliedern  des  grossen  internationalen  Atomgewichtsausschusses 
eine  Entscheidung  über  obige  Streitfrage  herbeizuführen,  doch  war  ihm 
bei  Abfassung  der  Tabelle  für  1905  eine  Mitteilung  über  den  Ausgang 
der  Abstimmung  noch  nicht  zugegangen. 

Über  den  Erfolg  der  von  ihr  unternommenen  Schritte  macht  nun 
die  deutsche  Kommission  im  Anschluss  an  den  Bericht  der  inter- 
nationalen Kommission  folgende  Mitteilungen.2) 

Auf  eine  Aufforderung  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  den 
Übelstand,  dass  immer  zwei  Atomgewichtstabellen  veröffentlicht  wurden, 
möglichst  schnell  zu  beseitigen,  habe  sie  durch  eine  Anfrage  an  alle 
Mitglieder  der  grossen  internationalen  Atomgewichtskommission  eine 
Entscheidung  darüber  herbeizuführen  gesucht,  ob  Wasserstoff  oder 
Sauerstoff  als  Grundlage  für  die  Atomgewichtstabelle  dienen  sollte.  Das 
Ergebnis  der  Umfrage  war  folgendes: 

Von  den  59  Mitgliedern  der  Kommission  haben  39  geantwortet, 
und  zwar  stimmten  32  für  eine  Tabelle  mit  der  Grundlage  0  =  16, 
2  für  eine  Tabelle  mit  der  Grundlage  H  =  1  und  5  befürworteten  die 
gleichzeitige  Ausgabe  beider  Tabellen. 

Auf  Grund  dieses  Resultates  ist  die  Atomgewichtskommission  der 
deutschen  chemischen  Gesellschaft  der  Ansicht,  dass  von  jetzt  nur  die 
Tabelle  mit  der  Grundlage  0  =  16  Geltung  haben  sollte,  besonders  da 
sich  schon  im  Jahre  1900  eine  grosse  Mehrheit  (40  gegen  9)  in  demselben 
Sinne  ausgesprochen  hat. 


J)  Vergl.  diese  Zeitschrift  44,  71. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  13. 
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0  =  16 


H=l 


Aluminium 
Antimon 
Argon  .  . 
Arsen    .  . 
Baryum 
Beryllium  . 
Blei  .   .  . 
Bor  .    .  . 
Brom    .  . 
Cadmium  . 
Caesium 
Cerium  .  . 
Chlor    .  . 
Chrom  .  . 
Eisen    .  . 
Erbium 
Fluor    .  . 
Gadolinium 
Gallium 
Germanium 
Gold     .  . 
Helium  .  . 
Indium  .  . 
Iridium 
Jo£..    .  . 
Kalium 
Kalzium 
Kobalt  .  . 
Kohlenstoff 
Krypton 
Kupfer  .  . 
Lanthan 
Lithium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän  . 
Natrium 
Neodym 


AI 

:  27,1 

26,9 

Sb 

120,2 

119,3 

A 

39,9 

39,6 

As 

75,0  i 

74,4 

Ba 

137,4  r 

136,4 

Be 

9,1 

9,03 

Pb 

206,9 

205,35 

B 

11 

10,9 

Br 

79,96 

79,36 

Cd 

112,4 

111,6 

Cs 

132,9 

131,9 

Ce 

140,25  i 

139,2 

Cl 

35,45  , 

35,18 

Cr 

52,1  'i 

51,7 

Fe 

55,9  ,j 

55,5 

Er 

i      166  Ii 

164,7 

F 

18,9 

Gd 

156  i 

154,8 

Ga 

70  j! 

69,5 

Ge 

72,5  !; 

72 

Au 

197,2  j 

195,7 

He 

4  i, 

4 

In 

115  | 

114,1 

Ir 

j      193,0  ■ 

191,5 

J 

j  126,97 

126,01 

K 

39,15  ! 

38,85 

Ca 

|       40,1  ■ 

39,7 

Co 

!       59,0  1 

58,55 

C 

1       12,00  l! 

11,91 

Kr 

81,8  !' 

81£ 

Cu 

63,6 

63,1 

La 

138,9  ;! 

137,9 

Li 

7,03 

6,98 

Mg 

24.36  !' 

24,18 

Mn 

55,0  1 

54,6 

Mo 

96,0  'j 

95,3 

Na 

23,05  ! 
143,6  I 

22,88 

Nd 

142,5 
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I 

I 

! 

Neon  

Nickel  

Niobium  

Osmium  

Palladium  

Phosphor  

Platin  

Praseodym  

Quecksilber  

Radium  

Rhodium  

Rubidium  

Ruthenium  , 

Samarium  

Sauerstoff  

Scandium  

Schwefel  •  .  . 

Selen  

Silber  

Silizium  

Slickstoff  

Strontium  

Tantal  

Tellur  

Terbium  

Thallium  

Thorium  

Thulium  

Titan  

Uran  

Vanadin  

Wasserstoff  

Wismut  

Wolfram  

Xenon  

Ytterbium  

Yttrium  

Zink  

Zinn  

Zirkonium  


0  =  16 

_  _ 

H=  1 

Ne 

20 

19  <t 

Ni 

58,7 

58,3 

Nb 

94 

93,3 

Os 

191 

189,6 

Pd 

106,5 

105,7 

p 

81,0 

30,77 

Pt 

194,8 

193,3 

Pr 

140,5 

139,4 

200,0 

198,5 

Ra 

225 

223,3 

Rh 

103,0 

102,2 

Rb 

85.5 

84,9 

Ru 

101,7 

100,9 

Sa 

150,3 

149,2 

o 

16,00 

15,8& 

Sc 

44,1 

43,8 

s 

32,06 

31,82 

Se 

79,2 

78,6 

Äff 

107,93 

107,11 

Si 

28  4 

28Ji 

N 

14  04 

13,9$ 

Sr 

87,6 

86,94 

Ta 

183 

181,6 

Te 

127,6 

126,6 

Tb 

160 

158,8 

Tl 

204,1 

202,6 

Th 

232,5 

230,8 

Tu 

171 

169,7 

Ti 

48,1 

|  47,7 

U 

238,5 

236,7 

V 

51,2 

50,8 

H 

1,008 

1,00 

Bi 

208,5 

i  206,9 

W 

184,0 

\  1S2,6 

X 

1  128 

,  127 

Yb 

173,0 

171,7 

Y 

89,0 

l  88,3 

Zn 

65,4 

64,9 

Sn 

119,0 

i  118,1 

Zr 

90,6 

\  89,9 
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ttber  die  Beziehlingen  des  Atomgewichts  der  Elemente  zu  deren 
Spektrum  hat  C.  Runge1)  auf  der  Versammlung  der  Gesellschaft 
deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  zu  Kassel  im  Jahre  1903  Mitteilungen 
gemacht. 

Zunächst  ist  zu  konstatieren,  dass  die  Spektren  der  Elemente  sich 
mit  steigender  Atomgewichtszahl  immer  mehr  vom  Violett  des  Spektrums 
-entfernen.  Bei  einer  grossen  Anzahl  Elemente,  namentlich  hei  denen, 
ilie  Serienspektren  zeigen,  entsprechen  die  einzelnen  Linien  des  einen 
Spektrums  denen  des  anderen. 

Für  die  übrigen  Elemente  zieht  Runge  andere  Eigenschaften  und 
Funktionen  der  Spektren  heran,  um  deren  Beziehung  zu  den  Atom- 
gewichten darzutun.  Im  Verein  mit  P recht  hat  er  nun  versucht,  auf 
-Grund  seiner  Theorie  das  Atomgewicht  des  Radiums  zu  berechnen.  Sie 
fanden  dabei  die  Zahl  257,  während  von  Frau  Curie  die  Zahl  225 2) 
angegeben  wurde.  Letztere  hält  ihre  Zahl  wenigstens  für  annähernd 
richtig,  da  Demarc,ay  spektroskopisch  nachgewiesen  haben  will,  dass  sie 
reines  Material  zu  ihren  diesbezüglichen  Untersuchungen  benutzte. 

Runge  behauptet  nun  dagegen,  dass  sich  spektroskopisch  kaum 
mit  grosser  Genauigkeit  die  Reinheit  eines  Körpers  nachweisen  Hesse, 
und  dass  sich  speziell  in  diesem  Fall  unter  den  von  Demargay  auf- 
geführten Linien  solche  befänden,  die  ohne  jeden  Zweifel  dem  Spektrum 
des  Baryums  angehören. 

Das  Atomgewicht  des  Wolframs.  Bei  einer  neuen  Bestimmung  des 
Atomgewichts  des  Wolframs  gingen  Edgar  F.  Smith  und  Franz 
F.  Exner3)  von  der  Wolframsäure  aus,  von  der  sie  nach  vieler  Mühe 
grössere  Mengen  rein  erhielten.  Aus  dieser  stellten  sie  teilweise  reines 
Wolframmetall  und  teilweise  Wolframhexachlorid  dar,  und  zwar  hatten 
sie  eigentlich  die  Absicht,  letzteres  durch  Wasser  zu  zersetzen  und  dann 
durch  Glühen  in  Oxyd  überzuführen,  doch  gaben  sie  anfänglich  diese 
Absicht  auf,  da  Roscoe  behauptet  hat,  dass  der  Rückstand  auch 
bei  noch  so  starkem  Glühen  immer  Spuren  des  Chlorids  zurückhalte. 
Der  Versuch,  das  Hexachlorid,  dadurch  dass  es  in  eine  frisch  destil- 
liertes Ammoniakwasser  enthaltende  Platinschale   eingetragen  wurde, 

h  Chemiker-Zeitung  27,  951. 
*)  Diese  Zeitschrift  48,  72. 

*)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  1082. 
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in  Ammoniamwolframat  and  Ammoniumchlorid  and  ersteres  dann  durch 
Glühen  in  Wolframoxyd  zu  verwandeln,  scheiterte  daran,  dass  heim 
Verjagen  der  grossen  Menge  von  Ammonsalzen  Verluste  an  Oxyd  infolge 
Mitgerissen werdens  zu  befürchten  waren.  Ebenso  erschien  Smith  und 
Exner  die  Behandlung  des  Hexachlorids  mit  Salpetersäure  für  ihre 
Zwecke  als  ungeeignet.  Sie  versuchten  daher,  entgegen  den  Angaben 
Roscoe's,  ob  es  nicht  doch  möglich  wäre,  das  Hexachlorid  einfach 
durch  Wasser  vollständig  zu  zersetzen,  und  zwar  verfuhren  sie  folgender- 
mafsen. 

5  Porzellantiegel,  von  denen  jeder  etwa  40  cc  zu  fassen  vermochte, 
wurden  sorgfältigst  gereinigt,  geglüht  und  auf  einer  besonders  empfind- 
lichen Wage  gewogen.  In  jeden  derselben  wurde  aus  einem  Wäge- 
gläschen etwas  Wolframhexachlorid  gebracht,  dessen  Gewicht  genau 
festgestellt  wurde.  Dann  stellte  man  die  Tiegel  auf  Wasserbäder  und 
fügte  einen  Überschuss  von  kaltem  Wasser  zu.  Die  Temperatur  in  den 
Wasserbädern  wurde  auf  60°  gehalten,  weil  hierbei  die  Reaktion  ohne 
dass  Spritzen  eintrat  ruhig  verlief.  Beim  Beginn  derselben  nahm  die 
Masse  eine  grünlich  gelbe  Färbung  an,  doch  verschwand  diese  nach 
dem  vollständigen  Verjagen  der  Salzsäure.  Nachdem  bis  zur  Trockene 
eingedampft  war,  wurden  mittels  einer  Pipette  einige  Tropfen  konzen- 
trierte Salpetersäure  hinzugefügt.  Das  Wolframtrioxyd  färbte  sich  hier- 
bei orangegelb,  sobald  aber  der  Überschuss  an  Salpetersäure  durch 
Verdampfen  verjagt  war,  verwandelte  sich  die  Farbe  in  hellgelb.  Nun 
wurden  die  Tiegel  samt  Inhalt  sorgfältigst  getrocknet  und  nach  halb- 
stündigem Glühen  bei  Dunkelrotglut  und  Erkaltenlassen  im  Exsikkator 
gewogen.  Die  Berechnungen  wurden  ausgeführt  unter  der  Annahme, 
dass  0=16  und  Cl  =  35,45  ist.  Das  spezifische  Gewicht  des  Wolf- 
ramtrioxyds  wurde  zu  7,157,  das  des  Wolframhexachlorids  zu  3,518 
festgestellt. 

Die  Porzellantiegel  waren  während  all'  den  Operationen  nicht  im 
Geringsten  angegriffen  worden,  sie  sahen  nach  dem  Reinigen  wieder 
wie  neu  aus. 

Es  wurden  sieben  Bestimmungsreihen,  und  zwar  jede  mit  einer 
anderen  Probe  Wolframhexachlorid,  ausgeführt. 

Die  Resultate  sind  folgende: 
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Das  Mittel  aus  den  oben  angegebenen  Mitteln  der  einzelnen  Reihen 
beträgt  184,04. 

Zur  Kontrolle  dieser  Bestimmungen  haben  Smith  und  Exner 
auch  noch  Bestimmungen  ausgeführt,  indem  sie  reines  metallisches 
Wolfram  durch  Glühen  in  denselben  Tiegeln,  in  denen  sie  die  Versuche 
mit  Hexachlorid  angestellt  hatten,  in  Wolframtrioxyd  überführten.  Das 
erhaltene  Produkt  war  einheitlich  gelb  und  hatte  ein  spezifisches  Gewicht 
von  7,157,  wie  es  auch  vorher  gefunden  war.  Das  spezifische  Gewicht 
des  metallischen  Wolframs  war  gleich  19. 

Die  Ergebnisse  dieser  Bestimmungen  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
angegeben : 


268 


Beriebt:  Atomgewichte  der  Elemente. 


Nummer 

der 
einzelnen 

Nummer 

der 
Versuchs- 
reihe 

!  Gewicht 
i  des 
Wollrams 

^       ff  . 

Gewicht  des 
Wolfram- 
trioxyds 

ff 

Atom  gewicht 
des 
Wolframs 

Mittel 
der 
einzelnen 
Reihen 

1 

I 

2,24552 

2,83144 

183,96 

183,96 

o 

TT 
11 

1     1  7$ii  *ii 

l,40ldl 

9  91A1Q 

1Q4  fl7 

3 

1  1,63590 

2,06270 

183,98 

4 

III 

i  1,38534 

1,74665 

184,04 

184,04 

o 

1 

L,Li&a\Jö 

184.  OQ 

a 
o 

1       9  ftl  QA9 

1  QJ.  19 

7 

IV 

:  2,1*607 

2,75632 

184,01 

184,09 

8 

1  2,36755 

2,98478 

184,12 

9 

,  1,94958 

2,45781 

i 

184,12 

10 

4,43502 

1  5,59141 

toi  An 
lo4,U9 

11 

l  2,37'Od 

O  Cid  tiO 

■  2,99548 

184,11 

v 

ctOotc\) 

Q  9A9AA 

1  o*,vo 

1Ö4,1U 

13 

,  2,58503 

'  3,25886 

184,14 

14 

,  2,38298 

1  3,00441 

1  184,06 

15 

2,05578 

2,59169 

'  184,13 

16 

VI 

,  3,60828 

4,54915 

1  184,03 

184,11 

17 

6,22621 

7,84949 

184,11 

18 

VII 

5,28444 

6,66239 

!  184,08 

184,08 

19 

VIII 

3,99095 

5,03138 

184,12 

184,12 

20 

IX 

1  7,30166 

9,20647 

184,00 

184,00 

21 

'  3,44143 

4,33870 

184,10 

22 

X 

!  2,67709 

3,37541 

184,01 

184,08 

23 

'  4,96735 

6,26229 

1  184,13 

Das  aus  den  Mitteln  der  einzelnen  Reihen  berechnete  Mittel 
ist  184,065.  Bei  der  Versuchsreihe  VII  der  obigen  Tabelle  wurde 
ein  Quantum  Trioxyd  8  Stunden  im  Wasserstoffstrom  geglüht.  Ein 
Teil  davon  wurde  zu  Versuch  18  benutzt,  ein  anderer  zu  Versuch  19, 
ein  dritter  wurde  nochmals  einen  Tag  lang  im  Wasserstoffstrom  erhitzt 
und  dann  zu  Versuch  20  verwandt.  Die  Übereinstimmung  der  bei 
diesen  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  beweist,  dass  die  Reduktion  des 
Oxyds  zu  Metall  eine  vollständige  gewesen  ist. 

Als  Mittel  aller  aus  beiden  Arten  von  Bestimmungen  erhaltenen 
Werte  für  das  Atomgewicht  des  Wolframs  ergibt  sich  die  Zahl  184,05, 
die  nach  Ansicht  von  Smith  und  Exner  dem  wahren  Wert* von  allen 
bis  jetzt  ermittelten  Zahlen  am  nächsteu  kommt. 


Zur  quantitativen  Analyse  des  Werkkupfers. 
(Erwiderung  auf  Harn pe's  Kritik.) 

Von 

Dr.  Ernst  Murmann,  Pilsen. 

In  einer  Kritik  meiner  Arbeit  über  die  quantitative  Analyse  des 
Werkkupfers1)  hat  Professor  Harn pe2)  eine  Reihe  von  dort  angeführten 
Versuchen  teils  als  auf  Irrtum  beruhend  bezeichnet,  teils  auch  meine 
Ansichten  und  Resultate  unrichtig  wiedergegeben  und  danach  verworfen, 
so  dass  ich  mich  gezwungen  sehe,  im  Nachfolgenden  eine  ausführliche 
Besprechung  aller  drei  Punkte  zu  geben. 

Zuerst  will  ich  nun  ganz  im  allgemeinen  im  Interesse  des  Fort- 
schrittes in  der  Wissenschaft  dagegen  Einsprache  erheben,  dass  eine 
Kritik  oder  Entgegnung  jemals  zu  spät,  oder  wie  Hampe  sich  ausdrückt 
»post  festum«  kommen  könnte,  so  lange  noch  die  kritisierte  Arbeit  in 
Geltung  steht,  möge  darüber  auch  ein  Vierteljahrhundert  verflossen  sein. 

Man  vergleiche  folgende  zwei  Vorschriften  zur  Reinigung  des 
Kupfers  für  die  Bestimmung  des  Gesamtsauerstoffes : 

I.  »Das  völlig  blanke  Kupfer  verwandelt  man  mit  einer  nicht  zu 
groben,  englischen  Feile  in  Späne,  welche  durch  ein  Haarsieb  gegeben 
werden,  um  etwa  beigemengte  gröbere  Kupferstückchen  abzusondern, 
zieht  aus  dem  Durchgegangenen  mit  einem  Magneten  beigemengte  Eisen- 
teilchen aus  und  kocht  dann  das  Kupferpulver  mit  verdünnter 
Kalilauge  zur  Beseitigung  kleiner  Mengen  von  Fett,  die  von  der 
Feile  und  dem  Anfassen  herrühren.  Auch  kleine  Fäserchen  des  Papiers, 
auf  dem  die  Feilspäne  aufgefangen  wurden,  kommen  auf  die  Oberfläche 
der  Kalilauge  und  werden  abgegossen.  Selbstverständlich  muss  das  ge- 
reinigte Kupfer  auf  das  sorgfältigste  ausgewaschen  und  rasch  ge- 

i)  Monatshefte  f.  Chemie  1896,  S.  703;  diese  Zeitschrift  87,  120. 
*)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1897,  Nr.  18,  25,  36;  diese  Zeit- 
schrift 87,  123. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  5.  Heft.  19 
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trocknet  werden.  Statt  der  Kalilauge  kann  man  auch  Alkohol  und 
Äther  benutzen,  nur  dürfen  dieselben  keinen  schwer  flüchtigen  Rückstand, 
wie  zum  Beispiel  Weinöl,  hinterlassen.  Da  sie  ausserdem  nicht  so 
kräftig  wirken,  gibt  der  Verfasser  dem  ersten  Verfahren  den  Vorzug.« 

»Nachdem  die  Kohlensäure  etwa  5  Minuten  die  mit  Kupfer  gefüllte 
Röhre  durchstrichen  hat,  erhitzt  man  ganz  mäfsig,  wobei  jede  Spur  von 
Feuchtigkeit  fortgeht,  aber  keine  brenzlichen  Produkte  mehr  entweichen 
dürfen.  Bei  manchen  Kupfern,  welche  arsensaure  Salze  enthalten,  bildet 
sich  bei  zu  starkem  Erhitzen  in  der  Kugel  oder  dicht  dahinter  ein 
Anflug  von  arseniger  Säure.  Nach  dem  Erkalten  im  Kohlensäurestrom 
wird  das  eingeschlossene  Gas  sofort  durch  einen  Strom  trockener  Luft 
verdrängt,  das  Rohr  verschlossen  und  gewogen.  Es  hat  gewöhnlich 
nur  um  einige  Milligramm  gegen  das  frühere  Gewicht  abgenommen.« 

II.  »Es  handelt  sich  um  die  Entfettung  der  vom  Eisen  befreiten 
Kupferspäne.  Ich  habe  dies  durch  Kochen  mit  Alkohol-Äther  oder 
Kalilauge  bewerkstelligt  und  letzterem  Reagens  den  Vorzug  gegeben, 
weil  es  »kräftiger«  wirkt.  Das  Wort  kräftiger  ist  dem  ganzen  Sinne 
nach  nur  so  zu  deuten,  dass  die  Kalilauge  in  kürzerer  Zeit  die  Ent- 
fettung herbeiführt.  Ich  habe  nicht,  wie  Herr  Murmann  glaubt,  mit 
Kalilauge  anhaltend  gekocht,  sondern  vielmehr  die  Kupferfeilspäne  in 
die  siedende,  verdünnte  Kalilauge  geschüttet  und  das  Sieden  nur  wenige 
Augenblicke  unterhalten.  Das  Auswaschen  ist  durch  Dekantieren  mit 
destilliertem  Wasser  geschehen  und  das  rasche  Trocknen  durch  Ver- 
drängen des  adhärierenden  Wassers  mit  absolutem  Alkohol  und  des 
letzteren  durch  Äther,  der  über  Natrium  und  dann  für  sich  destil- 
liert war.« 

Die  erste  Vorschrift  stammt  aus  dem  Jahre  1872  die  zweite 
aus  dem  Jahre  1897  *)  und  beide  wurden  von  Professor  Hampe  ge- 
geben. Erstere  fand  unverändert  den  Weg  in  eine  ganze  Reihe  von 
Büchern,  so  zum  Beispiel  Fresenius  und  C lassen  und  wurde  un- 
verändert in  jeder  neuen  Auflage  abgedruckt. 

Indem  ich  mich  sonach  jetzt  zur  Besprechung  der  neueren  Angabe 
Professor  Hampe's  bezüglich  der  Reinigung  der  Kupferfeilspäne  wende, 
bestreite  ich,  dass  die  kochende  Kalilauge  in  dem  Sinne  kräftiger  wirkt, 
dass  sie  in  kürzerer  Zeit  Entfettung   herbeiführt  als  zum  Beispiel 


1)  Zeitschrift  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  27,  205. 

2)  Zeitschrift  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  56,  145. 
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kochender  Alkohol  und  namentlich,  dass  »wenige  Augenblicke«  dazu 
genügen.  Denn  erstens  ist  es  bekannt,  dass  die  heute  üblichen  Schmier- 
mittel sich  grösstenteils  nicht  verseifen  lassen,  sondern  als  Paraffine  nur 
eine  Emulsion  geben,  und  tatsächlich  kann  durch  Kochen  der  Feilspäne, 
wie  Nr.  1  und  2  der  Tabelle  in  meiner  Arbeit  zeigt,  das  Öl  nicht 
vollkommen  entfernt  werden,  trotz  der  5  Minuten  langen  Dauer  des 
Kochens,  die  ja  Professor  Hampe,  und  mit  Recht,  als  schädlich  ver- 
wirft. Von  dieser  höchst  ungenügenden  Reinigung  bei  kurzem  Kochen 
kann  sich  jedermann  leicht  überzeugen. 

Aber  selbst  nach  dem  Kochen  mit  Alkohol  (Nr.  3)  konnte  noch 
eine  Spur  brenzlicher  Öle  beim  Erhitzen  wahrgenommen  werden.  Also 
auch  Alkohol  genügt  nicht,  trotzdem  dieser  beim  Kochen  die  Schmieröle 
sehr  leicht  löst.  (Auch  bei  weiteren  Bestimmungen  habe  ich  diese 
Beobachtung  gemacht.) 

Der  Grund  für  diese  Erscheinung,  die  sich  später  auch  beim 
Schmiedeeisen  *)  wiederholte,  liegt  darin,  dass  beim  Feilen,  Bohren  etc. 
ein  weiches  Metall  sich  häufig  zusammenschoppt  und  kleine  Mengen  von 
Schmieröl  so  fest  einhüllt,  dass  die  reinigende  Flüssigkeit  nicht  ein- 
dringen kann. 

Man  darf  also,  um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  das  gereinigte 
Metall  nur  zersägen,  kleine  Stückchen  auch  mit  einer  scharfen  Zange 
zerzwicken.  Deshalb  habe  ich  empfohlen,  das  Kupfer  in  Form  von 
kleinen  Stücken  anzuwenden,  die  sich  auf  die  in  meiner  Arbeit  angegebene 
Art  leicht  reinigen  lassen. 

Was  die  Verwendung  eines  richtigen  Durchschnittsmusters  anbe- 
langt, so  ist  es  klar,  dass,  wenn  man  ein  Kupferstück  an  irgend  einer 
Stelle  quer  abfeilt  und  die  Feilspäne  mischt,  man  dann  das  richtige 
Durchschnittsmuster  der  zu  Spänen  verarbeiteten  Stelle  erhält,  aber 
auch  nur  dieser.  Wird  der  Kupferblock  an  einer  andern  Stelle  an- 
gefeilt oder  überhaupt  ein  anderer  Block  angefeilt,  so  wird  wieder  ein 
anderes  Durchschnittsmuster  gewonnen.  Das  Richtigste  wäre  freilich, 
wie  bei  Erzen,  Kohlen  etc.  zu  verfahren,  in  diesem  Falle  begnügt  man 
sich  aber  meist  damit,  von  einem  oder  mehreren  Blöcken  Proben  zu 
entnehmen. 

Ob  diese  aber  als  Feilspäne  von  verschiedenen  Stellen  gewonnen 
werden  oder  ob  an  eben  so  viel  Stellen  innen  und  aussen  Stückchen 


i)  Österr.  Chemiker- Zeitung  1898,  No.  13. 

19* 


272         Murmann:  Zur  quantitativen  Analyse  des  Werkkupfers. 

abgezwickt  werden,  kommt  doch  auf  eins  hinaus.  Das  Wesentliche  ist 
nur,  dass  zum  richtigen  Durchschnitt  eine  möglichst  grosse  Anzahl 
solcher  verschieden  gelegener  Stellen  verwendet  wird.  Es  genügt  nicht, 
bloss  an  einer  Stelle  den  ganzen  Querschnitt,  vielleicht  eines  einzigen 
Blockes  abzufeilen,  (was  Professor  Hampe  zu  meinen  scheint,  da 
er  davon  spricht  »über  den  ganzen  Querschnitt  abzufeilen«),  während 
vielleicht  der  nächste  Block  eine  merklich  andere  Zahl  gegeben  hätte. 

Überhaupt  halte  ich  dafür,  dass  diese  Probenahme  der  Gewissen- 
haftigkeit des  betreffenden  Analytikers  überlassen  bleiben  und  dem 
Zwecke  angepasst  sein  muss.  Je  mehr  Stellen,  gefeilt  oder  in  Stücken, 
verwendet  werden,  desto  näher  wird  die  erhaltene  Zahl  dem  wahren 
Durchschnitt  kommen,  und  um  so  mehr  Wert  hat,  entsprechend  der 
aufgewendeten  Mühe,  das  Resultat. 

Das  Gewicht  der  Probe  ist  erst  in  zweiter  Linie  von  Bedeutung, 
falls  das  Kupfer  allein  oder  in  Porzellanschiffchen  gewogen  wird.  Es 
genügen  schon  3  g,  um  mittels  einer  feinen  Wage  die  Hundertstel 
Prozente  genau  zu  erhalten,  was  für  eine  technische  Analyse  genügt. 
Freilich  wird  man  sonst  besser  \0g  und  mehr  verwenden,  da  schon 
die  Stückchen  durch  ihre  Menge  leicht  ein  höheres  Gewicht  erreichen. 

Aus  Professor  Hampe 's  Arbeit  konnte  ich  entnehmen,  dass, 
nachdem  —  wie  oben  hevorgehoben  —  das  Verfahren  der  Reinigung  wesent- 
lich anders  vorgenommen  wurde,  als  früher  beschrieben,  also  der  von 
mir  angegebene  Fehler  der  Oxydation  durch  die  Anwendung  von  Stücken 
und  durch  die  Reinigung  mittels  Chloroforms  vermieden  wurde,  der 
Fehler  gegen  früher  nur  zwischen  0,003  und  0,011  °/0  betrug  (im 
Mittel  0,0077  °/0),  immerhin  verhältnismäfsig  noch  genug  für  sauerstoff- 
arme Kupfer.  Wer  aber  nach  der  alten  zu  ungenauen  Vorschrift  oder 
nach  den  in  Handbüchern  in  der  Folge  abgedruckten  Beschreibungen 
des  Reinigungsverfahrens  vorgeht,  wird  sicher,  ebenso  wie  ich,  einen 
viel  höheren  Wert  erhalten.  Ich  kann  ruhig  behaupten,  dass  all'  die 
Tausende  von  Sauerstoffbestimmungen,  wrelche  seither  nach  dieser  alten 
Vorschrift  gemacht  worden  sind,  einen  verhältnismäfsig  bedeutenden 
Fehler  besitzen,  besonders  dann,  wenn,  wie  es  namentlich  in  den  letzten 
Jahren  der  Fall  ist,  (wegen  der  grösseren  Reinheit  und  des  allgemein 
eingebürgerten  elektrolytischen  Verfahrens  der  Kupfergewinnung  und 
Reinigung)  das  Kupfer  nur  0,02  bis  0,04  °/0  Sauerstoff  enthält. 

Auf  die  mir  auf  Seite  147  vorgeworfenen  Fehler  der  gröbsten 
Sorte  will  ich  nicht  weiter  reagieren.    Auf  Seite  716,  Zeile  17  meiner 
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Arbeit  ist  angegeben,  dass  ich  die  Resultate  dort,  wo  dies  möglich  war, 
also  bei  allen  Versuchen,  Nr.  1  ausgenommen,  durch  direkte  Wägung 
des  Kupfers  selbst  kontrolliert  habe.  Bei  Nr.  1  wurde  die  leere  Röhre 
nach  dem  Versuch  nochmals  gewogen  und  der  geringe  Gewichtsverlust 
berücksichtigt. 

Sich  blindlings  darauf  zu  vc:  lassen,  dass  eiue  Glasröhre  gar  keinen 
oder  nur  einen  zu  vernachlässigenden  Gewichtsverlust  bei  stundenlangem 
Glühen  erleide,  und  diesen  durch  eine  vermehrte  Einwage  zum  Ver- 
schwinden bringen  zu  wollen,  halte  ich  für  einen  Notbehelf,  der  dort 
anzuwenden  ist,  wo  es  nicht  anders  möglich  ist. 

Ich  selbst  habe  böhmisches,  hartes  Kaliglas  verwendet  (so  wie 
Harape  vor  30  Jahren),  habe  aber  gefunden,  dass  zwar  das  Glas  eine 
Erhitzung  während  einer  halben  Stunde  verträgt  (vorausgesetzt,  dass 
die  Flamme  nicht  bläst),  dass  es  aber  eine  stundenlange  Erhitzung  nur 
mehr  unter  Gewichtsverlust  durchmachen  kann,  besonders  dann,  wenn 
die  Gasflamme  ganz  entleuchtet  ist  oder  gar  bläst.  Jedenfalls  glaube 
ich,  dass  Niemand  seine  Resultate  von  mehr  oder  weniger  zufälligen 
Bedingungen  abhängig  machen  will.  Daher  empfehle  ich  nach  wie  vor, 
die  entfetteten  Kupferstückchen  selbst  allein  oder  im  Porzellanschiffchen 
vorher  und  nachher  zu  wägen,  schon  wegen  der  viel  schnelleren  und 
einfacheren,  sicheren  Arbeit.  Auch  ist  die  so  leicht  mögliche  Verun- 
reinigung der  Feilspäne  von  vornherein  ausgeschlossen. 

Dass  Hampe  diesen  Gewichtsverlust  nicht  beachtete,  erklärt  sich 
wohl  daraus,  dass  er  nach  der  älteren  Beschreibung  bloss  */4  Stunde 
glühte  und  den  Versuch  wiederholte.  Die  Dauer  des  Glühens  war  so- 
nach zu  kurz,  uro  einen  merkbaren  Verlust  herbeizuführen.  Erst  jetzt, 
nachdem  ich  auf  die  lang  andauernde  Gewichtsabnahme  des  Kupfers  hin- 
gewiesen habe,  (die  sich  aber,  wie  in  meiner  Arbeit  S.  719  nach- 
gewiesen, durch  Wägen  mitsamt  dem  Glase  nicht  sicher  feststollen  lässt) 
glühte  er  wiederholt  wegen  der  Stücke  2  Stunden,  aber  im  Porzellan- 
rohr. Leider  findet  sich  dort  keine  Angabe  vor,  um  wie  viel  Glas- 
röhren bei  wirklichen  Versuchen,  also  bei  gefüllter  Röhre,  an  Gewicht 
abgenommen  haben,  da  in  diesem  Falle  infolge  der  durch  das  Kupfer 
verminderten  Übertragung  der  Wärme  an  das  durchstreichende  Gas 
leichter  eine  Überhitzung  einzelner  Stellen  stattfindet,  somit  ein  Verlust 
an  Kali  eintreten  kann. 

Indem  ich  ferner  die  Grösse  der  damals  gemachten  Einwagen  mit 
rund  7  — 31  —  17  --  29  —  16  —  10  und  3  g  (es  war  in  diesem  letzten 
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Falle  nicht  mehr  vorhanden)  angebe,  bemerke  ich  noch,  dass  ich, 
wie  deutlich  auf  Seite  718  zu  lesen,  infolge  der  letzten  kleinen  Menge 
vielleicht  kein  genügendes  Durchschnittsmuster  erhalten  habe,  woher  die 
Differenz  von  0,012  °/0  stammen  mag. 

Bezüglich  des  Vorwurfs,  betreffend  den  Versuch  der  Reinigung  mit 
Schwefelsäure,  verweise  ich  auf  Seite  718  meiner  Arbeit,  wo  dem  sonst 
wohl  berechtigten  Vorwurf  klar  genug  vorgebeugt  ist. 

Wenn  Hampe  sagt,  es  fänden  sich  in  meiner  Arbeit  keine  An- 
gaben darüber,  dass  ich  die  Spuren  öl  durch  Erhitzen  in  Kohlensäure 
entfernt  und  berücksichtigt  hätte,  so  weise  ich  auf  Seite  715,  wo  aus- 
drücklich die  Anwendung  von  Kohlensäure  erwähnt  ist. 

Ich  halte  es  aber  überhaupt  für  schlecht,  wenn  noch  Spuren  von 
Öl  vorhanden  sind,  weil  diese  schon  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
reduzierend  wirken  könnten,  weshalb  ich  zur  Anwendung  von  leicht  zu 
reinigenden  Stückchen  geraten  habe. 

Was  die  grössere  oder  geringere  Leichtigkeit  anbelangt,  mit 
welcher  Kupferstucke  reduziert  werden  können,  so  hat  Hampe  aus 
meiner  Arbeit  den  Schluss  gezogen,  dass  nach  meiner  Ansicht  ein  Kupfer 
dann  schwerer  reduzierbar  sein  müsse,  wenn  Ni,  Pb  oder  dergleichen 
darin  enthalten  sind.  Das  habe  ich  aber  nirgends  behauptet.  Ich  habe 
bloss  die  Tatsache  erwähnt,  dass  eine  Kupfersorte  unter  sonst  ganz 
gleichen  Umständen  längere  Zeit  zur  Reduktion  brauchte,  und  vermutet, 
dass  nicht  das  Kupferoxydul,  das  ja  so  leicht  reduziert  wird,  sondern 
die  anderen  Sauerstoffverbindungen  in  diesem  einen  Fall  die  Ursache 
sind.  Dass  andere  Metalle  vorhanden  waren,  und  zwar  0,3  °/0  Nickel 
und  Kobalt,  habe  ich  ausdrücklich  erwähnt,  ob  aber  als  Oxyd  oder  in 
einer  anderen  Verbindungsform  habe  ich  keine  Veranlassung  gehabt  zu 
untersuchen  (schon  aus  dem  in  meiner  Arbeit  angegebenen  Grunde).  Es 
ist  aber  auch  für  vorliegenden  Zweck  gleichgiltig.  Dass  Hampe  diese 
verschiedene  Reduzierbarkeit  in  einzelnen  Fällen  nicht  aufgefallen  ist, 
erklärt  sich  zur  Genüge  aus  der  Unmöglichkeit,  bei  der  bisherigen 
Methode,  in  Glasföhren  zu  glühen,  solche  immer  kleiner  werdenden  Diffe- 
renzen festzustellen. 

Um  zu  beweisen,  dass  der  Fehler,  welcher  durch  Kochen  von  Feil- 
spänen mit  Kalilauge  im  Sauerstoffgehalt  entsteht,  gering  sei,  hat 
Hampe  diesen  Versuch  angestellt  und  so  den  Fehler  zu  nur  0,0124 
und  0,0101  °/0  gefunden.  Diesen  Zahlen  stehen  die  von  mir  gefundenen 
von  etwa  0,06,  beziehungsweise  0,03  °/0,  gegenüber.  Zieht  man  nämlich 


(Erwiderung  auf  Hampe's  Kritik.) 


275 


die  in  meiner  Arbeit  unter  Nr.  6  erhaltene,  von  etwa  0,06  °/0,  ab  von 
der  unter  Nr.  1,  beziehungsweise  Nr.  2,  erhaltenen,  so  erhält  man  etwa 
O>06  °/o»  beziehungsweise  0,03  °/0,  als  Differenz.  Der  Fehler  bei 
5  Minuten  langem  Kochen  war  somit  bei  meinen  Versuchen  bedeutend 
grösser.  Da  ich,  wie  schon  Seite  715  erwähnt,  in  jedem  Falle  Kohlen- 
säure zur  Kontrolle  und  auch  Alkohol,  ausser  bei  Nr.  1,  zum  Trocknen 
angewendet  habe,  also  Hampe's  Einwand  nicht  richtig  ist,  andererseits 
Hampe  >siedende,  verdünnte  Kalilauge  *  angewendet  hat,  deren  Stärke 
leider  nicht  angegeben  ist,  was  doch  in  so  einem  Falle  dringend  geboten 
gewesen  wäre,  und  nur  zu  vermuten  ist,  dass  sie  stärker  als  die  von 
mir  angewendete  (10  Tropfen  1  :  1  auf  200  cc)  war,  so  liegt  der  Schluss 
nahe,  dass  im  Kupfer  selbst  der  Unterschied  begründet  ist,  nämlich, 
dass  sich  das  reine  elektrolytische,  sauerstofffreie,  geschmolzene  Kupfer 
gegen  Oxydation  viel  widerstandsfähiger  erweist  als  ein  oxydulhaltiges, 
unreines,  was  ja  von  vornherein  anzunehmen  ist.  Deshalb  kann  ich 
diesem  Versuche  Hampe's  so  lange  keine  Beweiskraft  beilegen,  als 
nicht  dasselbe  Resultat  auch  für  gewöhnliche  Raffinadekupfer  erhalten 
worden  ist.  Kalilauge  wirkt  eben  auch  ein  wie  verdünnte  Schwefel- 
säure und  löst  Kupfer  auf,  bewirkt  somit  eine  Lockerung  der  Ober- 
fläche und  eine  Neigung  zur  Oxydation. 

Endlich  ist  auch  beim  Kupfer  die  Erscheinung  vorhanden,  dass 
beim  Feilen  infolge  der  Zusammenschoppung  des  Materials  kleine  Fett- 
mengen so  fest  eingeschlossen  werden,  dass  jede  Reinigung  erfolglos 
bleibt,  so  wie  ich  es  auch  beim  weichen  Eisen  gezeigt  habe1). 

Man  wird  also  gut  tun,  diese  Fehler  von  vornherein  zu  vermeiden 
und  das  Kochen  mit  Kalilauge,  sowie  auch  die  Anwendung  von  Feil- 
spänen, unterlassen. 

Die  Kupferoxydulbestimmung. 

Man  vergleiche  folgende  zwei  Angaben 2)  über  die  Behandlung  des 
Kupfers  mit  Silbernitratlösung: 

1.  »Zum  Gelingen  der  beabsichtigten  Untersuchungen  ist  es  er- 
forderlich, dass  die  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Zersetzung  erfolgen  soll, 
eine  erhebliche  Verdünnung  besitzt ;  ist  sie  zu  konzentriert,  so  geht  die 

i)  Osten.  Chemiker-Zeitung  1898,  Nr.  13. 

*)  Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-,  und  Salinenwesen  27,  205  und  diese 
Zeitschrift  18,  176. 
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Substitution  des  Silbers  durclj  Kupfer  nicht  glatt  vor  sieb,  sondern  es 
entwickelt  sieb  Stickoxydgas  unter  Bildung  von  Kupferoxydul,  das  sieb 
später  ebenfalls  mit  überschüssiger  Silberlösung  weiter  zersetzt.  Sobald 
aber  auf  jedes  Gramm  Kupfer  mindestens  100  cc  Wasser  kommen  und 
jede  Erwärmung  vermieden  wird,  treten  derartige  Störungen 
nicht  auf. 

Das  Kupfer  verwendet  man  zu  diesen  Versuchen  am  besten  in 
Form  dünn  gewalzter  Bleche,  weniger  gut  in  Form  von 
Feilspänen.  Letztere  müssen  durch  sorgfältigste  Behandlung  mit 
dem  Magneten  von  mechanisch  beigemengtem  Eisen  und  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  von  anhaftendem  Fett  befreit 
sein.  Man  schüttet  das  abgewogene  Probegut  in  das  100 — 150  fache 
Gewicht  destillierten  Wassers,  in  dem  etwas  mehr  Silbernitrat  gelöst  ist, 
als  die  vollständige  Umsetzung  des  Kupfers  erfordert,  rührt  längere  Zeit 
gut  um,  bis  Kupferpartikelchen  nicht  mehr  zu  sehen  sind,  und  wieder- 
holt dieses  Umrühren  während  der  nächsten  24  Stunden  von  Zeit  zu 
Zeit.  Dann  wird  filtriert  und  der  Rückstand  auf  das  Vollständigste 
ausgewaschen  »und  so  weiter.« 

Und  später:  »Stärkere  Erwärmung  muss  vermieden  werdenr 
weil  sonst  die  Reaktion  anders  verläuft.« 

2.  »Als  einzigen  gangbaren  Weg  zur  Lösung  der  Aufgabe  erkannte 
ich  das  Behandeln  des  äusserst  dünn  umgewalzten  oder  in  zarteste 
Feilspäne  verwandelten  Kupfers  mit  verdünnter,  säurefreier  und 
kalter  Silbernitratlösung.  Die  Lösung  darf  nicht  mehr  als  6  °/0  Höllen- 
stein enthalten;  100  cc  derselben  reichen  dann  zur  Umsetzung  von  lg 
Kupfer  aus.  Ich  stelle  die  Lösung  in  Eis  und  schütte,  nachdem 
sie  Null  Grad  angenommen  hat,  das  Kupfer  ein.  Durch  Rühren 
wird  ein  Zusammenballen  der  Feilspäne  zu  Klumpen  vermieden.«  Und 
weiter:  »Bei  hinreichend  feiner  Zerteilung  des  Kupfers  ist  der  Prozess 
in  etwa  10  Minuten  anscheinend  beendet;  doch  habe  ich  der  Sicherheit 
halber  Lösung  samt  Niederschlag  24 — 36  Stunden  stehen  lassen,  bevor 
filtriert  wurde.« 

Im  wesentlichen  besteht  diese  neue  Methode  sonach  darin,  dass  das 
äusserst  dünn  ausgewalzte  Kupferblech  oder  die  gereinigten,  äusserst 
feinen  Feilspäne  in  die  auf  0°  abgekühlte,  in  Eis  stehende,  höchstens 
6  prozentige  Lösung  des  Silbernitrats  unter  stetem  Umrühren  eingetragen 
werden.  Sobald  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  lässt  man  1  bis 
1^2  Tage  stehen. 
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Man  kann  aber  in  der  Regel  kein  Blech  anwenden,  da  man  solches 
äusserst  dünne  ans  Kupferbarren  durch  blosses  Walzen  ohne  Glühen 
nicht  erhalten  kann,  andernfalls  der  Sauerstoffgehalt  verändert  werden 
würde,  und  weil  ferner  feinstes  Blech  weniger  Oberfläche  besitzt  als 
feinste  Feilspäne  und  es  auch  gerade  darauf  ankommt,  die  rascheste 
Umsetzung  zu  erreichen,  um  Nebenreaktionen  zu  vermeiden.  Zur 
Reinigung  der  Feilspäne  ist  heisser  Alkohol  zu  verwenden  wegen  seiner 
geringen  chemischen  Einwirkung. 

Ich  habe  keinen  Grund,  daran  zu  zweifeln,  dass  man  nach  dieser 
neuen  Beschreibung  des  Verfahrens  gute  Resultate  bekommt.  Doch 
hatte  ich  bisher  keine  Gelegenheit,  das  Verfahren  selbst  praktisch  zu 
erproben. 


Hampe  bemängelt,  dass  ich  mich  der  Mühe  unterzogen  habe,  die 
Gewichtsdifferenzen  beim  Wägen  von  grossen  Platinschalen  festzustellen, 
und  findet,  dass  der  von  mir  gezogene  Schluss  allbekannt  sei,  dass  man 
am  besten  tue,  die  Schale  nach  dem  Trocknen  bei  100  0  C.  längere  Zeit  an 
der  Luft,  oder,  wie  Hampe  will,  im  Wagekasten  stehen  zu  lassen. 
So  viel  mir  aus  der  Literatur  und  den  in  den  Laboratorien  gebräuch- 
lichen Gepflogenheiten  bekannt  ist,  wird  die  Schale  im  Exsikkator  er- 
kalten gelassen  und  dann  auf  die  Wage  gelegt.  Bis  die  Wage  dann 
in?s  Gleichgewicht  gebracht  worden  ist,  verstreicht  so  viel  Zeit,  dass 
genug  Gase  und  Wasserdampf  sich  auf  der  Schale  kondensieren  können, 
also  das  »Luftgewicht«  erreicht  ist.  Dass  dieses  bis  zu  &mg  von  dem 
wahren,  nach  dem  Erkalten  im  Exsikkator  sofort  bei  schon  aufgelegten 
Gewichten  gefundenen  Gewicht  abweicht,  ist  eine  die  Resultate  stark 
beeinträchtigende  Tatsache,  auf  die  meines  Wissens  viel  zu  wenig  Wert 
gelegt  wird. 

Nehmen  wir  an,  die  Innenseite  der  Schale  wäre  mit  ausgeschiedenem 
Kupfer  belegt,  so  ergeben  sich  verschiedene  Fragen: 

1.  Hat  die  innere  belegte  Fläche  der  Schale  Gelegenheit,  Luft 
zu  kondensieren  oder  Feuchtigkeit  abzugeben? 

2.  Wie  viel  Luft  und  Wasserdampf  zieht  das  Kupfer  weniger  oder 
mehr  an  als  das  Platin? 

3.  Oder  wirken  die  auf  einander  befindlichen  Flächen  jede  selbst- 
ständig  absorbierend? 


Die  elektrolytische  Kupferfällung, 
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Ferner  ist  das  Gewicht  nicht  dasselbe,  ob  die  Schale  nach  dem 
Glühen,  wie  auf  Seite  733  meiner  Arbeit  beschrieben  ist,  gewogen 
wird,  odei  aber  erst  einige  Zeit  bei  100°  erhalten  wird  (was  ja  für 
die  Praxis  der  Elektrolyse  wichtig  ist). 

Über  diese  Fragen  und  Umstände  geht  Hampe  ohne  nähere 
Prüfung  mit  einer  kurzen  Bemerkung  hinweg:  »Benutzt  sind,  wie 
immer,  zu  jeder  Analyse  50  g  Kupfer.  Die  dritten  Dezimalstellen  haben 
also  noch  Anspruch  auf  Genauigkeit,  da  0.001  °/0  entsprechen  0,5  mg 
Auswage.« 

Und  später:  »Demgemäfs  muss  die  Kupferbestimmung  sozusagen 
absolut  genau  sein.  Ich  weiss  wirklich  nicht,  wie  man  die  Genauigkeit 
einer  Methode  schärfer  auf  experimentellem  Wege  nachweisen  könnte.« 

Dieser  Schluss  wäre  richtig  unter  folgenden  Voraussetzungen: 

1.  dass  das  ausgefällte  Kupfer  absolut  rein  ist,  also  auch  keine 
Gase  und  Feuchtigkeit  enthält, 

2.  dass  die  Platinschale  oder  der  Platinkonus  vorher  und  nach- 
her genau  dasselbe  Gewicht  besass, 

3.  dass  das  Kupfer  vorher  und  nachher  dieselbe  Oberfläche  besass. 
Der  Beweis  für  die  erste  Voraussetzung  ist  nicht  erbracht  worden, 

und  es  ist  zweifellos,  dass  beim  Glühen  in  Wasserstoff  ebenso  ein  geringer 
Gewichtsverlust  eingetreten  wäre  wie  in  vielen  ähnlichen  Fällen  bei 
meinen  Versuchen.  Mindestens  hätte  auf  meine  Behauptung  hin  bei 
einer  späteren  Gelegenheit  dieser  Versuch  angestellt  werden  sollen. 
Dass  in  zwei  Fällen  die  Summe  der  gefundenen  Bestandteile  gerade 
100  °/0  ergibt,  ist  noch  kein  Beweis,  da  sich  häufig  mehrere  Fehler 
gegenseitig  aufheben.  Ein  so  genaues  Stimmen  auf  wenige  Einheiten 
der  dritten  Dezimale  würde  auch  erfordern,  dass  sämtliche  6 — 8  anderen 
Bestandteile  nur  Fehler  von  der  dritten  Dezimale  abwärts  besitzen, 
was  schon  aus  dem  Grunde  unmöglich  ist,  da  jeder  einzelne  von  den 
verschiedensten  Umständen  beeinflusst  wird.  So  fand  ich  allein  beim 
Silber  (Seite  736  meiner  Arbeit)  eine  Differenz  von  0,005  °/0  bei  zwei 
Bestimmungen,  ebenso  beim  Blei  eine  solche  von  0,0006  °/0,  wobei  ge- 
wiss ein  Hauptfaktor,  die  Löslichkeit  der  Niederschläge,  bei  beiden 
Silber-,  respektive  Bleibestimmungen,  in  gleichem  Sinne,  nämlich  negativ 
wirkte. 

Es  wäre  also  nur  Selbsttäuschung,  eine  so  grosse  Genauigkeit  zu 
erwarten,  und  man  darf  mehr  als  zufrieden  sein,  wenn  die  Zehntel- 
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Prozente  der  Gesamtsumme  stimmen,  und  die  Hundertstel  als  Korrekturen 
gelten  können,  was  nicht  ausschliesst,  dass  einzelne  der  Bestimmungen 
relativ  eine  weit  grössere  Genauigkeit  besitzen. 

Wendet  man,  wie  es  zum  Beispiel  auch  Classen  für  technische 
Zwecke  vorschreibt,  nur  0,2 — 0,3  g  Metall  (Kupfer,  Messing,  Neusilber) 
an,  so  ist  nach  meiner  Erfahrung  in  der  Regel  auf  einen  positiven 
Fehler  von  etwa  0,5  °/0  zu  rechnen. 

Um  meine  Behauptung,  dass  das  elektrolytisch  niedergeschlagene 
und  bei  100°  C.  zur  Konstanz  getrocknete  Kupfer  noch  flüchtige  Körper 
enthält,  wie  Wasser  und  Gase,  zu  beweisen,  habe  ich  das  gewonnene 
Kupfer  mit  Alkohol  gewaschen,  getrocknet,  in  einen  Porzellan-Tiegel 
gefallt,  bei  100°  C.  bis  zur  Konstanz  getrocknetund  schliesslich  in  reinem 
Wasserstoffgas  geglüht.  Dadurch  sind  also  die  Resultate  unabhängig 
von  dem  sonst  in  der  Platinschale  durch  die  Gewichtsveränderung  der- 
selben erfolgenden  Fehler. 


Gewicht  des 
Kupfers  bei  100<>  C. 
getrocknet 

y 

Nahm  beim  Glühen  ; 
im  Wasserstoffstrom  i 
ab  auf 

ff  \ 

Differenz 
ff 

Differenz 
in 

Prozenten 

1  10,2151 

10,2128 

0,0023 

0,022 

2  10,4762 

10,4753 

0,0009 

0,009 

Ein  Versuch  mit  einem  im  Betrieb  der  Skodawerke  erhaltenen, 
mir  freundlichst  zur  Verfügung  gestellten  elektrolytischen  Kupfer  ergab 
zwar  ebenfalls  eine  ähnlich  grosse  Abnahme,  zugleich  verriet  sich  aber 
der  Chlorgehalt  des  Kupfers  durch  die  grüne  Flammenfärbung  und  die 
Verkupferung  der  Tiegelwand.  Daher  darf  dieses  Resultat  nicht  ohne 
weiteres  mit  den  früheren  in  gleiche  Linie  gestellt  werden,  beweist  aber 
immerhin  auch  so  das  Vorhandensein  flüchtiger  Körper. 

Der  Fehler  ist  demnach  prozentisch  ziemlich  konstant,  und  es  ist 
nicht  möglich,  durch  eine  vergrösserte  Einwage  ihn  zu  verringern.  Nur 
jener  Fehler  wird  dadurch  bedeutungslos,  der  durch  die  verschiedene 
Absorption  von  Platin  und  vielleicht  auch  von  Kupfer  entsteht. 

Noch  eine  weitere  Beobachtung  kann  ich  zum  Beweise  für  meine 
Behauptung  anführen.  An  den  gereinigten,  mit  Alkohol  gewaschenen 
und  getrockneten,  in  einem  Pulverglase  mehrere  Jahre  aufbewahrten 
Kupferblättchen  zeigten  sich  an  mehreren  Stellen  winzige  schwarze 
Punkte  oder  auch  grünes  Salz,  während  die  übrige  Fläche  vollkommen 
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blank  geblieben  war.  Es  sind  somit  sehr  kleine  Hohlräume  vorhanden, 
die  sich  nicht  auswaschen  lassen  und  Säure  oder  Salz  zurückhalten. 
Wenn  auch  die  Säure  bei  100°  verdampft,  so  bleibt  doch  das  Salz 
zurück  und  wird  erst  beim  Glühen  in  Wasserstoff  zersetzt. 

Auch  Hessen  sich  als  Beweis  herbeiziehen  die  verschiedenen  Ver- 
fahren, dichte  Metalle  auf  elektrolytischem  Wege  zu  gewinnen  durch 
Polieren  der  Kathoden,  da  ohne  eine  solche  mechanische  Pressung  das 
Metall  erfahrungsgemäfs  nicht  sicher  dicht  wird. 

Man  darf  wohl  vermuten,  dass  mikroskopische  Gasbläschen  vom 
Kupfer  überwachsen  werden  und  so  Poren  erzeugen,  welche  Flüssigkeit 
zurückhalten. 

Was  den  zweiten  Punkt  betrifft,  so  finden  sich  schon  in  meiner 
ersten  Arbeit  so  viele  von  Hampe  sogar  als  überflüssig  bezeichnete 
Angaben  über  die  Verschiedenheit  des  Gewichtes  der  Platingefässp  unter 
verschiedenen  Umständen,  dass  es  mich  nur  wundern  kann,  wenn  Hampe 
einerseits  solche  Differenzen  zugibt,  andererseits  die  Behauptung  auf- 
stellt, dass  seine  3.  Dezimalen  richtig  seien,  wenn  1  mg  schon  die 
3.  Dezimale  unsicher  macht  (bei  50 — 100  g  Einwage). 

Zur  Klarlegung  des  dritten  Punktes  habe  ich  einige  Versuche  ge- 
macht, ein  käufliches  blankes  Kupferblech  mittels  Seesands  und  Alkohols 
zu  putzen  und  unter  verschiedenen  Bedingungen  zu  wägen,  es  zeigte 
sich  aber,  dass  das  Metall  keine  sicheren  Gewichtsdifferenzen  bei  72  qcm 
Oberfläche  ergab.  Auch  nach  dem  Beizen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Trocknen  mit  absolutem  Alkohol  wurden  keine  anderen  Resultate 
erhalten.  Jedenfalls  ist  Kupfer  gewichtsbeständiger  als  Platin,  und  man 
wird  wohl  den  oben  angeführten  dritten  Punkt  gegenüber  dem  ersten 
und  zweiten  als  unbedeutend  vernachlässigen  dürfen. 

In  welcher  Weise  die  Platinschale  selbst  ihr  Gewicht  ändert,  wenn 
sie  mit  Kupfer  innen  belegt  ist,  darüber  lässt  sich  wohl  kaum  ein 
sicheres  Resultat  gewinnen,  vielleicht  tritt  an  die  Stelle  der  stark 
kondensationsfähigen  Platinfläche  einfach  die  blanke  rauhe  Kupferfläche 
mit  verhältnismäfsig  sehr  geringer  Kondensation,  so  dass  also  eine  Ge- 
wichtsverminderung eintreten  würde. 

Weiter  muss  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  nicht  alles  Kupfer 
ausgefällt  werden  kann,  falls  wägbare  Mengen  von  anderen  aus  saurer 
Lösung  fällbaren  Metallen  vorhanden  sind.  In  solchen  Fällen  bleibt 
nichts  übrig,  als  den  Rest  des  Kupfers,  wie  auch  Hampe  angibt,  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  fällen  und  dann  zu  trennen  von  Antimon,  Arsen  etc. 
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Angenommen,  es  waren  50  g  Kupfer  in  Arbeit  genommen,  alles  bis  auf 
etwa  0,01  £  Kupfer  ausgefällt,  und  dieser  Rest  mit  Schwefelwasserstoff 
zusammen  mit  anderen  Sulfiden  gefällt  worden.  Die  nun  nötige  Trennung 
von  den  anderen  aus  saurer  Lösung  gefällten  Elementen  ist  aber  so 
umständlich,  dass  der  Verlust  und  die  Wägefehler  etc.  gewiss  1  mg  und 
mehr  betragen  werden.  Gibt  ihn  doch  auch  Wegscheider1)  bei  einer 
einfachen  Fällung  schon  mit  1  mg  an.  1  mg  gibt  aber,  auf  50  g  Sub- 
stanz berechnet,  allein  schon  2  Einheiten  der  3.  Dezimale.  Wo  bleibt 
also  die  von  Hampe  behauptete  Genauigkeit  seiner  3.  Dezimalen? 

Übrigens  will  ich  auf  die  Eigenschaften  des  elektrolytisch  nieder- 
geschlagenen Kupfers  noch  bei  einer  späteren  Gelegenheit  zurückkommen. 

Sie  Sulfürmethode. 

Sie  ergibt  blos  nach  den  Zahlen  beurteilt  scheinbar  schlechtere 
Resultate  als  die  von  H  a  m  p  e  angeführten,  durch  Elektrolyse  gewonnenen. 
Wenn  ich  aber  auch  nicht  im  Entferntesten  daran  denke,  gleich  genaue 
Zahlen  beim  praktischen  Arbeiten,  beim  Ausfällen  des  Kupfers  aus  einer 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff,  zu  erhalten,  so  habe  ich  doch  auch 
im  Vorhergehenden  gezeigt,  dass  die  behauptete  Genauigkeit  der  durch 
Elektrolyse  zu  erhaltenden  Zahlen  nur  scheinbar  ist,  vermutlich  decken 
sich  positive  Fehler  (zum  Beispiel  zurückgehaltene  Feuchtigkeit  oder 
eingeschlossene  Salze)  mit  negativen  (zum  Beispiel  Verlusten  an  Material). 
So  lange  also  nicht  gezeigt  wird,  dass  das  ausgeschiedene  Kupfer  keinen 
Glühverlust  im  Wasserstoffstrom  erleidet,  oder  nachgewiesen  wird,  unter 
welchen  Bedingungen  solches  glühbeständige  Kupfer  erhalten  wird,  so- 
lange kann  ich  den  von  Hampe  angeführten  Zahlen  keine  grössere  Genauig- 
keit beimessen  als  etwa  den  von  mir  durch  Wägen  des  Sulfürs  gewonnenen. 
Die  dunkle  Rotglut  ist  für  die  Gewinnung  derselben  die  richtige  Tempe- 
ratur (unter  650°  C).  Wie  man  diese  praktisch  und  einfach  erreicht, 
ist  in  meiner  früheren  Arbeit  nachzulesen.  Dass  man  selbst  bei  0,25  g 
Cttj  S  bei  unrichtiger  oder  ungleichmäfsiger  Hitze  kein  konstantes  Gewicht 
erhält,  ist  ohne  weiteres  klar,  da  entweder  Kupfersulfid  unzersetzt  bleibt 
oder  sich  schon  metallisches  Kupfer  bildet.  Die  Grösse  des  Tiegel- 
inhaltes kann  bei  gleichmäfsiger .  richtiger  Temperatur  nur  insofern 


i)  Monatshefte  f.  Chemie  1893,  S.  52. 
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einen  Einfluss  haben,  als  bei  grösserer  Einwage  die  Reaktionen  länger 
dauern. 

Znm  Schlüsse  dieser  Abteilung  möchte  ich  noch  auf  einige  Be- 
merkungen zurückkommen,  welche  Professor  Wegsehe id er l)  in  einer 
kurzen  Erwiderung  auf  meine  Arbeit  machte. 

Im  allgemeinen  will  ich  zugeben,  dass  Wegs  c  heider 's  Arbeit 
in  erster  Linie  nur  in  der  Absicht  gemacht  wurde,  zu  untersuchen,  ob 
die  von  anderen  beobachtete  Reduktion  des  Kupfersulfürs  zu  metalli- 
schem Kupfer  in  solchem  Mafse  stattfinde,  dass  die  Sulfürmethode  un- 
brauchbar würde,  wenngleich"  die  dort  angeführten  Prozentzahlen  leicht 
dazu  verleiten  können,  diese  Versuche  auch  für  den  Grad  der  Genauig- 
keit zu  benutzen.  Es  bleibt  somit  für  diesen  meinen  Zweck  von  Weg- 
scheidels Arbeit  überhaupt  nur  die  Angabe  zu  verwenden,  zur  Ver- 
meidung von  Reduktion  die  Temperatur  bei  600 — 650°  zu  erhalten 
und  zu  ihrer  Kontrolle  Körnchen  verschiedener  Salze  zu  benutzen. 

Zur  Prüfung  der  Vermutung  Wegscheidels,  dass  bei  meiner 
Erhitzungsart  an  manchen  Stellen  die  Temperatur  von  600  650°  über- 
schritten werde,  habe  ich  das  Verhalten  von  Jodkalium  und  Bromkalium 
in  einem  derart  erhitzten  Tiegel  untersucht.  Es  zeigte  sich,  dass  tat- 
sächlich Jodkalium  nicht  oder  gerade  noch  zum  Schmelzen  kommt  (639°). 
Sicher  kommt  es  erst  zum  Schmelzen,  wenn  die  Flamme  schon  einen 
inneren  blauen  Kegel  besitzt.  Bromkalium  kommt  auch  so  noch  nicht 
zum  Schmelzen.  Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  Temperatur  von  650° 
nicht  oder  zum  Mindesten  nicht  auf  längere  Zeit  überschritten  wird. 
Die  Vermutung  Wegscheidels  trifft  daher  nicht  oder  nur  in  ganz 
geringem  Mafse  zu.  Demgemäfs  ist  auch  die  Dauer  des  Erhitzens 
(wenigstens  rücksichtlich  der  bei  Analysen  in  Betracht  kommenden 
Zeiten)  ohne  Einfluss.  Dies  ergibt  sich  auch  aus  den  auf  Seite  708 
meiner  Arbeit  angeführten  Zahlen.  Dort  heisst  es,  dass  10,5555  <^Cu2S, 
die  also  nach  dem  Schwefelzusatz  bereits  15  Minuten  erhitzt  worden 
waren,  blos  auf  10,5547  g  bei  Erhitzung  durch  weitere  15  Minuten  ab- 
nahmen. 

Es  ist  klar,  dass  kleine  Mengen  weniger  lange  erhitzt  zu  werden 
brauchen  als  grosse.  Daher  sehe  ich  nicht  ein,  weshalb  man,  wie  in 
vielen  Werken  angegeben  ist,  in  jedem  Falle  etwa  lj2  Stunde  erhitzen 
soll,  wenn,  wie  aus  dem  später  folgenden  Beispiele  hervorgeht,  schon 

*)  Monatshefte  f.  Chemie  1897,  S.  52. 
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bloss  10  Minuten  währendes  Erhitzen  bei  kleinen  Substanzmengen  eio 
gutes  Resultat  gibt. 

Dass  die  grosse  Menge  Substanz  auf  die  Genauigkeit  des  Resultates 
(abgesehen  von  den  beim  analytischen  Arbeiten  sich  ergebenden  Fehlern) 
einen  geringen  Einfluss  hat,  sah  ich  bei  Gelegenheit  einer  Anzahl 
Analysen  mit  etwa  lll2g  Cu2S,  wobei  die  Schwankungen  im  Gewichte 
nicht  1  mg  erreichten,  und  aus  folgendem,  gerade  zu  diesem  Zwecke 
unternommenen  Versuche :  0,1960  #  reines  Kupfer,  das  auf  die  in  meiner 
oben  zitierten  Abhandlung  beschriebene  Art  gewonnen,  teilweise  oxydiert 
und  wieder  reduziert  worden  war,  wurde  im  R  o  s  e  -  Tiegel  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  das  Sulfür  verwandelt  und  im  Wasserstoffstrom  das  eine 
Mal  genau  nach  der  Angabe  Wegscheidels  erhitzt  (so  dass  der 
Boden  des  Tiegels  die  Temperatur  von  etwa  650°  hatte,  aber  Brom- 
kalium noch  nicht  schmolz)  I,  und  das  andere  Mal  nach  meiner  Vor- 
schrift II.    Die  Resultate  sind: 


Mit  dem  Faktor 
! Im  Mittel,  0,79822 
1  berechnet 


0,19595 
0,19599 


Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  zwar  durch  beide  Arten  des  Erhitzens 
bei  kleinen  Sulfürmengen  im  Durchschnitt  dieselben  guten  Resultate 
gewonnen  werden,  dass  aber  die  zweite  Art  geringere  Differenzen  der 
einzelnen  Wägungen  unter  sich  ergibt.  Der  Fehler  bei  I  ist  ±  0,0005  gy 
bei  II  ±  0,00025  g  gegenüber  dem  betreffenden  Mittelwerte. 

Über  das  Verhalten  von  Kupfersulfür  im  Schwefelwasserstrom  habe 
ich  seither  einen  Versuch  gemacht,  der  darauf  hindeutet,  dass  die  Bildung 
von  Kupfersulfid  noch  während  des  Abkühlens  fortschreitet,  das  Resultat 
also  nicht  bloss  von  dem  in  der  Glühhitze  stattfindenden  Gleichgewichte 
zwischen  Reaktion  und  Gegenreaktion  abhängt. 

Hierbei  bin  ich  folgendermafsen  vorgegangen.  Die  in  meiner  oben 
zitierten  Abhandlung  angeführte  Probe  von  10,5549  #  Cu2S  (im  Durch- 
schnitt) wurde  im  Schwefelwasserstoffstrom  (aus  Schwefeleisen  entwickelt, 
durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  u.  s.  w.)  zum  Glühen  erhitzt,  dann 


I.  0,2454,  0,2450,  0,2461,  0,2459  g,  je  1/2  Stunde  0,2456 

II.  0,2457^0^454,  0,2457^0^458  0,2456  5 

15  Min.  10  Min. 
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die  Flamme  entfernt  und  nach  einer  Minute,  als  die  Temperatur  merk- 
lich gesunken  war,  durch  die  Drehung  eines  Dreiweghahnes  sauerstofffreie, 
reine  Kohlensäure  bis  zum  Erkalten  eingeleitet,  abwechselnd  aber  auch 
bloss  Schwefelwasserstoff.    Die  Resultate  waren: 


Die  Resultate  sind  also  in  Schwefelwasserstoff  allein  etwas  höher. 
Diese  Schwefelaufnahme  findet  besonders  lebhaft  bei  200 — 250° 
statt,  und  es  gelingt  nach  längerer  Zeit,  die  Umwandlung  quantitativ  zu 
gestalten.  Professor  Vortmann  hat  in  seinem  Büchlein  »Übungs- 
beispiele aus  der  Gewichtsanalyse«  diese  Methode,  das  Kupfer  als  Sulfid 
zu  bestimmen,  angeführt,  ausgehend  von  gefälltem  Kupfersulfid.  Hier 
führe  ich  einen  Versuch  an,  metallisches,  im  Wasserstoffstrom  aus- 
geglühtes Kupfer  durch  stundenlanges  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoff- 
strom auf  etwa  250°  in  Kupfersulfid  überzuführen.  1,2475  ^  Kupfer 
gaben  so  nach  einander,  im  Rose 'sehen  Tiegel  im  Schwefelwasserstoff- 
strom in  Sulfid  übergeführt,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom,  bei 
folgenden  Temperaturen,  die  Gewichte: 

Temperatur    250°     250—280°   210—240°   230—250°  250°, 
Gewicht       1,8793  #     1,8754(7       1,8787  #      1,8811  ^    1,8805  £ 
Prozente      100,06        99,85  100,03         100,15  100,12. 

Jedesmal,  ausgenommen  beim  letzten  Erhitzen,  wurden  einige 
Körnchen  Schwefel  zugesetzt. 

Die  Berechnung  geschah  nach  den  Atomgewichten  Cu  =  63,604, 
S  =  32,158.  Danach  würde  sich  1,8782  #  Sulfid  berechnen.  Die 
Resultate  sind  also  für  gewöhnliche  Analysen  sehr  genau  und  von  der 
Temperatur  nicht  besonders  beeinflusst. 

Mit  dieser  Darlegung  hoffe  ich  die  streitigen  Punkte  vollkommen 
klar  gelegt  zu  haben. 


im  Raffinadekupfer  bietet  deshalb  grosse  Schwierigkeiten,  weil  die 
Menge  dieser  Elemente  so  gering  ist,  dass  kaum  wägbare  Niederschläge 
erhalten  werden,  immer  eine  doppelte  Trennung  nötig  ist  u.  s.  w. 
Damit  ist  keineswegs  behauptet,  wie  Hampe  es  mir  vorwirft,  dass  die 


In  Schwefelwasserstoff  allein: 


In  Schwefelwasserstoff  und  dann 
in  Kohlensäure: 


10,6833  0=  101,22  °/0 
10,6785*  =  101,18  « 


10,6696  g=  101,09  °/c 
10,6725*  =  101,12  « 


Die  Bestimmung  von  Antimon  und  Arsen 
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Chemie  Kopfer  von  Antimon  und  Arsen  nicht  trennen  könne.  Aach 
wird  in  solchen  Fällen  ganz  davon  abgesehen,  dass  selbst  Schwefel- 
antimon oder  Schwefelarsen  eine  gewisse,  wenn  auch  sehr  geringe  Löslich- 
keit besitzen,  die  das  Resultat  in  negativer  Richtung  beeinflusst.  Welche 
Schwierigkeiten  weiter  die  Überführung  so  kleiner  Mengen  Substanz  in 
wägbaren  Zustand  mit  sich  bringt,  ist  bekannt.  Nehmen  wir  auch  in 
diesem  Falle  an,  dass  die  Summe  aller  Fehler  1  mg  betrage,  so  ergibt 
sich,  auf  1 00  #  Kupfer  als  Ausgangsmaterial  gerechnet,  bei  einem  Gehalt 
von  1/1000  °/o  schon/  dass  der  wahrscheinliche  Fehler  gleich  gross  wie 
der  Gehalt  ist.  Wesentlich  mehr  dürfte  aber  von  Arsen  in  einem  heute 
erzeugten  Raffinadekupfer  nicht  mehr  vorkommen. 

Ähnlich  verhält  es  sich  auch  mit  dem  Antimongehalt. 
Die  gewöhnliche  analytische  Methode  ist  eben  hier  schon  an  die 
Grenze  ihrer  Leistungsfähigkeit  gelangt. 

Auf  so  reine,  meist  auch  elektrolytisch  gereinigte  Raffinadekupfer 
bezog  sich  eben  auch  meine  kritische  Behauptung. 

Ich  habe  nun  versucht,  eine  einfachere  Trennung  des  Kupfers  von 
den  kleinen  Mengen  flüchtiger  Elemente  zu  erreichen  und  dazu  die 
Flüchtigkeit  in  Wasserstoff  in  der  Glühhitze,  nicht  Schmelzhitze,  benutzt. 

In  meinen  Fällen  war  die  Trennung  vollständig.  Dass  Blei  in  dem 
Marse  flüchtig  sei,  dass  es  auf  diese  Art  vollständig  entfernt  werden 
könnte,  habe  ich  nirgends  behauptet,  da  ich  mich  vom  Gegenteil  bereits 
damals  schon  überzeugt  hatte.  Es  wird  tatsächlich  nur  ein  kleiner 
Bruchteil  verflüchtigt.  Anders  aber  war  es  bei  Antimon  und  Arsen. 
Ich  gebe  ohne  weiteres  zu,  dass  es  Verbindungsformen  dieser  beiden 
Elemente  geben  kann,  in  welchen  sie  nicht  durch  Wasserstoff  reduziert 
werden,  wenngleich  mir  dies  unwahrscheinlich  dünkt,  muss  aber  darauf 
aufmerksam  machen,  dass  die  Versuche  Hampe's  mit  geschmolzenem 
Kupfer  hier  nicht  beweisend  sind,  weil  dieses  dicht  ist,  während  aus 
dem  nicht  geschmolzenen  und  in  Folge  des  Sauerstoffverlustes  porösen 
Kupfer  das  Antimon  und  Arsen  sublimieren  können.  Das  Bestreben 
zu  sublimieren  wird  aber  durch  die  Vergrösserung  der  Oberfläche  viel 
mehr  gesteigert  als  durch  besonders  hohe  Hitzegrade.  Dadurch  erklärt 
sich  ohne  weiteres  der  verhältnismäfsig  geringe  Verlust  an  Arsen  und 
Antimon  in  letzterem  Falle. 

Da3s  ich  mich  weiter  dagegen  gewendet  habe,  ein  Kupfer  mit  0,13  °/0 
Arsen  und  0,09  °/0  Antimon  heutzutage  noch  als  Raffinade  zu  bezeichnen, 
tot  seinen  Grund  keineswegs  in  einer  Überhebung  meinerseits,  sondern 

Freieniui,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  5.  Heft.  20 
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ist  darin  begründet,  dass  das  Kupfer  heute  so  ausserordentlich  rein 
hergestellt  wird.  Ein  Kupfer  dieser  Zusammensetzung  würde  heute  nur 
mehr  zu  gewöhnlichen  Gusswaren  aus  Messing  oder  Bronze  und  der- 
gleichen .  verwendet  werden  können,  aber  nicht  für  Draht  und  Bleclu 
würde  auch  niemals  den  Preis  der  reineren  Kupfer  mehr  erzielen. 


Bestimmung  von  Jodcyan  neben  Jod. 

Von 

Dr.  Jar.  Milbauer  und  E.  Hac. 

Scalan  und  Meyer  erwähnten1),  dass  Jod  oft  durch  Jodcyan  ver- 
unreinigt ist.  K  lob  ach2)  erhielt  aus  80  Pfund  Hamburger  Jod  durch 
Vermischung  mit  Quecksilber  und  Sublimation  12  Unzen  Jodcyan  in 
langen  Kristallen.  Witt  stein3)  überliess  Semenoff  einige  Jodproben 
zum  Zwecke  der  Prüfung  auf  Jodcyan;  dieser  fand  in  einer  Probe 
28,95  °/0,  in  einer  anderen  56,87  °/0  Jodcyan.  Die  Bestimmung  fand 
in  der  Weise  statt,  dass  10  Gran  zerriebenen  Jods  mit  16  Gran  Queck- 
silber nebst  einigen  Tropfen  Alkohol  und  nach  Verdunstung  des  letzteren 
mit  l*/2  Unzen  Wasser  zerrieben,  hierauf  filtriert  und  bei  50°  ge- 
trocknet wurden ;  der  Gewichtsverlust  ergab  das  im  Präparat  enthaltene 
Jodcyan. 

Diese  Beobachtungen  sind  in  pharmakologischer  Hinsicht  höchst 
wichtig,  da  Jodcyan  stark  giftig  ist.  Das  »Arzneibuch  für  das  deutsche 
Reich«  enthält  folgende  Vorschrift  zur  qualitativen  Nachweisung  von 
Jodcyan  in  Jod:  5  g  Jod  werden  gründlich  mit  20  cc  Wasser  verrieben, 
die  gelöstes  Jodcyan  und  etwas  Jod  enthaltende  Flüssigkeit  wird  ab- 
gegossen und  durch  Schwefeldioxydgas  von  Jod  befreit.  Die  farblose 
Flüssigkeit  wird  alkalisch  gemacht  und  durch  Erwärmen  mit  Eisen- 
oxyduloxydsalz in  alkalisches  Ferrocyanid  übergeführt,  worauf  sich  durch 
Ansäuerung  mit  Salzsäure  Berlinerblau  bildet.  Die  »Pharmakopoea 
Austriaca«  (Editio  septima  S.  155)  enthält  eine  analoge  Vorschrift. 


i)  Archiv  f.  Pharmazie  (2)  51,  29  (1847). 
*)  Archiv  f.  Pharmazie  (2)  60,  34  (1849). 
»)  Dingler's  polyt.  Journ.  200,  310  (1871). 
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Meineke  *)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat 
auf  Jodcyan  sowohl  in  saurer  als  auch  neutraler  Lösung.  In  saurer 
Lösung  verläuft  die  Reaktion  glatt  folgendermafsen : 

2  JCN  +  4  Na2S203  +  2  HCl  =  2  Na2S406  +  2  NaCl  +  2  NaJ 

+  2  HCN ; 

in  neutraler  Lösung  bildet  sich  infolge  einer  Nebenreaktion  noch 
Schwefelsäure,  und  zwar  1  Molekül  derselben  auf  3  Moleküle  Jodcyan. 
Der  genannte  Autor  gibt  weiter  zwei  neue,  qualitative  Reaktionen 
für  Jodcyan  an,  wovon  eine  auf  der  Erkennung  der  durch  Ein- 
wirkung des  Thiosulfats  in  neutraler  Lösung  gebildeten  Schwefelsäure 
basiert  und  wodurch  noch  0,8  mg  Jodcyan  in  20  cc  nachgewiesen 
werden  können.  Es  ist  jedoch  hierbei  unbedingt  notwendig,  vollkommen 
reines,  sulfatfreies  Thiosulfat  anzuwenden.  Nach  der  zweiten  Methode 
werden  der  auf  Jodcyan  zu  prüfenden  Jodlösung  einige  Milligramme 
Jodkalium  und  eine  stark  verdünnte  Thiosulfatlösung  (etwa  1/100  normal) 
so  lange  hinzugefügt,  bis  die  Gelbfärbung  fast  ganz  verschwindet; 
hierauf  wird  die  Flüssigkeit  mit  Stärkelösung  versetzt.  Bei  Anwesenheit 
von  Jodcyan  kommt  die  Reaktion  auf  freies  Jod  weit  intensiver  zum 
Vorschein,  als  es  den  Spuren  von  Jod,  die  eine  so  schwache  Gelbfärbung 
der  Flüssigkeit  verursachen,  entspräche.  Ein  jeder  mit  der  Jodtitration 
vertraute  Analytiker  vermag  diesen  Unterschied  nach  Meineke  zu 
erkennen. 

Derselbe  Autor  machte  auch  zwei  Vorschläge  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Jodcyan  in  Jod. 

I.  Durch  Titration:  Die  Jodcyan  enthaltende  Jodlösung  wird 
mit  Thiosulfat  vorerst  in  saurer,  hierauf  in  neutraler  Lösung  titriert. 
Im  ersten  Falle-  werden  auf  3  Moleküle  Jodcyan  6  Moleküle  Thiosulfat 
verbraucht,  im  zweiten  Falle  kommen  jedoch  5  Moleküle  des  ersteren 
auf  dieselbe  Thiosulfatmenge,  woraus  die  Menge  des  Jodcyans  leicht  zu 
berechnen  ist. 

II.  Gewichtsanalytisch:  Durch  Bestimmung  der  durch  Titration 
in  neutraler  Lösung  gebildeten  Schwefelsäuremenge,  wobei  es  nötig  ist, 
eventuell  mittels  eines  blinden  Versuchs  die  Menge  der  in  den  Reagenzien 
enthaltenen  Schwefelsäure  zu  bestimmen  und  die  nötige  Korrektur  aus- 
zuführen. 

Die  Resultate  sind  jedoch  in  beiden  Fällen  nicht  besonders  genau, 
i)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  2,  157—174. 

20* 
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In  der  vorliegenden  Arbeit  beabsichtigen  die  Verfasser,  eine 
neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Jodcyans  neben  Jod  mitzuteilen; 
dieselbe  stützt  sieh  auf  die  von  dem  Ersteren  von  uns  stammenden 
Mitteilung l)  betreffend  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  Derivaten 
der  Cyanreihe  mittels  Schwefelsäure  nach  Kjeldahl.  Aus  jener  Mit- 
teilung geht  hervor,  dass  Sulfocyankalium  direkt  nach  Kjeldahl  ana- 
lysiert werden  kann,  wogegen  bei  Cyankalium  ein  kleiner  Verlust  von 
Stickstoff  durch  die  Bildung  von  Cyanwasserstoff  entsteht,  von  dem  sich 
Spuren  hierbei  verflüchtigen,  dass  aber  diesem  Verluste  durch  Hinzu- 
fügen von  Formaldehyd  vorgebeugt  werden  kann.  Von  selbst  drängte 
sich  die  Frage  auf,  wie  sich  das  Jodcyan  bei  der  Oxydation  mit 
Schwefelsäure  in  der  Hitze  verhält,  und  diesbezüglich  wurden  nach- 
folgende Versuche  ausgeführt: 

1.  Versuchsreiche:  0,12  #  Jodcyan  wurden  mit  20  cc  konzen- 
trierter Schwefelsäure  behandelt.  Bei  der  Titration  des  erhaltenen 
Ammoniaks  wurden  8  cc  n/l0-H2SO4  verbraucht;  dies  entspricht  9,35 °/0  H. 
während  der  Theorie  9,18%  '  entsprechen. 

Weiter  wurden  verwendet: 

0,1019  0  JCK;  verbraucht  7,4  cc  "/^-H^d,  entsprechend  10,19  °/0H 
0,0663*     «  4,7  «  <  9,92  °/0  « 

0,5  g  -  *       32,1  -  «  9,01  °/0  - 

Aus  obigen  Zahlen  ist  zu  ersehen,  dass  der  Stickstoff  im  Jodcyan 
quantitativ  nach  Kjeldahl  bestimmt  werden  kann,  ohne  dass  Formalin 
zugefügt  werden  muss,  wie  es  bei  Cyankalium  nötig  ist. 

Weiter  wurde  geprüft,  ob  sich  nicht  vielleicht  bei  niedrigerer 
Temperatur  etwas  Jodcyan  verflüchtigt. 

2.  Versuch:  0,5  g  Jodcyan  wurden  mit  25  cc  konzentrierter 
Schwefelsäure  derart  gemischt,  dass  alles  Jodcyan  in  Lösung  ging,  ein 
Tropfen  Quecksilber  hinzugefügt  und  schwach  erwärmt;  eine  Verflüch- 
tigung von  Jodcyan  war  nicht  zu  bemerken.  Die  Lösung  färbte  sich 
erst  gelb,  dann  violett,  worauf  Joddämpfe  entwichen.  Nach  Verlauf 
einer  halben  Stunde  wurde  3  Stunden  lang  die  Schwefelsäure  im  Sieden 
erhalten. 

Verbraucht :  32,4  cc  n/10-H2S04,  entsprechend  9,10  °/0  H,  der  Theorie 
entsprechen  9,18  °/0  H. 

3)  YSstnik  hral.  ceske  spolecnosti  nauk  1902,  XL1V. 
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Derselbe  Versuch  mit  1  g  Substanz.  Verbraucht  wurden  63,9  cc 
n/10-H2804,  entsprechend  8,97%  K. 

Die  Lösung  von  Jodcyan  in  Schwefelsäure  ist  farblos,  beim  Stehen 
färbt  sich  dieselbe  rosa,  beim  Überschichten  mit  Wasser  erscheint  an 
der  Berührungsfläche  der  Flüssigkeiten  ein  violetter  Ring. 

Herzog1)  fand,  dass  sowohl  Schwefel-  als  auch  Salzsäure  Jodcyan 
in  der  Hitze  zersetzen. 

Wie  Gossin2)  anführt,  zersetzt  sich  Jodcyan  schon  in  der  Kälte 
durch  konzentrierte  Schwefelsäure  langsam,  und  zwar  vollständig  erst 
innerhalb  einiger  Tage. 

Diese  Beobachtung  fanden  wir  selbst  beim  reinsten  Jodcyan  be- 
stätigt. Das  rohe  Präparat  wurde  zweimal  aus  Äther  umkristallisiert 
und  bei  niedriger  Temperatur  sublimiert.  So  gewonnenes  Jodcyan  wurde 
mit  einer  Glasglocke  bedeckt  und  das  Ganze  den  direkten  Sonnenstrahlen 
ausgesetzt.  Durch  die  Einwirkung  der  letzteren  sublimierte  das  Jod- 
cyan und  bildete  rein  weisse  Nadeln  ohne  die  geringste  Färbung; 
selbst  nach  Verlauf  von  einigen  Monaten  änderten  dieselben  ihren  rein 
weissen  Ton  in  einem  geschlossenen  Fläschchen  nicht. 

3.  Versuch.  0,2  g  Jodcyan  wurden  der  Einwirkung  konzen- 
trierter Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Stunden  hindurch 
überlassen  und  hierauf  destilliert. 

Verbraucht  wurden  8,8  cc  n/10-H2S04,  entsprechend  6,18  °/0  H. 

4.  Versuch.  0,15  #  Jodcyan  wurden  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelöst,  eine  Stunde  hindurch  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt  und 
nach  Zusatz  von  Natronlauge  destilliert. 

Verbraucht  wurden  10,2  cc  n/10-H2S04,  entsprechend  9,55  °/0H. 

5.  Versuch.  Je  0,25  #  JCH  wurden  zweimal  abgewogen,  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  und  eine  Stunde  lang  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt. 

I.  Die  Titration  erforderte  16,2  cc  n/10-H2S04,  entsprechend  9,10  °/0  H 

II.  «         «  16,5  «  -  -         9,26  °/0  - 
Aus  Versuchen  3.  4  und  5  ist  zu  ersehen,  dass  das  Jodcyan  sich 

mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  nur  langsam  zersetzt,  und 
dass  zu  seiner  quantitativen  Überführung  in  Ammoniumsulfat  die  Er- 
wärmung mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (1:1)  eine  Stunde  hindurch 
genügt. 

i)  Archiv  f.  Pharmazie  (2)  61.  129. 
*)  Bull.  Soc.  chim.  (2)  43,  98. 
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Jodcyan  löst  sich  unter  Zersetzung  in  Alkalilaugen. 

6.  Versuch.  0,25  g  Jodcyan  wurden  direkt  mit  verdünnter 
Alkalilauge  destilliert;  das  Destillat  erforderte  zur  Neutralisation  1,5  cc 
n/10-H2S04,  entsprechend  0,84  °/0N. 

Durch  direkte  Destillation  des  Jodcyans  mit  Lauge  kann  mithin 
der  Stickstoff  nicht  bestimmt  werden,  was  mit  der  Beobachtung  von 
Wöhler  übereinstimmt,  wonach  Jodcyan  mit  Alkalilauge  Cyanid, 
Jodat  und  vielleicht  auch  Jodid  und  Cyanat  bildet. 

Aus  den  durch  die  angeführten  Versuche  erhaltenen  Resultaten  ergibt 
sich  für  die  Bestimmung  von  Jodcyan  neben  Jod  die  folgende  Methode. 

Das  abgewogene,  Jodcyan  enthaltende  Jod  wird  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  in  einer  Reibschale  gründlich  verrieben,  hierauf  die 
Mischung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  einen  KjeldahTschen 
Kolben  gespült,  mit  dem  gleichen  Wasservolumen  verdünnt,  schwach 
erwärmt,  so  dass  das  von  Jodcyan  befreite  Jod  überdestilliert  und  in 
einer  geeigneten  Vorlage  gesammelt  werden  kann.  Die  Erwärmung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  hat  auch  den  Vorteil,  dass  das  Jod  mit  den 
Wasserdämpfen  destilliert.  Die  Erwärmung  des  Jods  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  muss  vorsichtig  stattfinden,  da  sonst  die  Flüssigkeit 
stark  stösst. 

Nachdem  das  Jod  tibersublimiert  ist,  erhitzt  man  stärker  und  zum 
Schluss  führt  man  die  Verbrennung  in  siedender,  konzentrierter  Schwefel- 
säure durch. 

Diese  Methode  wurde  zuerst  mit  einem  Gemisch  von  reinem  Jod 
und  Jodcyan  geprüft. 

7.  Versuch. 
I.  II. 
Abgewogen  10  g  Jod  20  g  J 

 -  0,31  g  JCN  0,5  ?  JCH 

Verbraucht : 

20,7  cc  n/10-H2S04  =  0,0291  g  N:   32,0  cc  n/10-H2S04  =  0,0449  g  H 
Berechnet   .    .    .    0,0285  gV;   0,0459  g  H 

Demnach  Differenz    0,0006  gV;  0,0010  g  H 

Hierauf  gelangten  verschiedene  Proben  käuflichen  Jods,  und  zwar 
resublimiertes  und   sogenanntes  »rohes,   halbsublimiertes«  zur  Unter- 
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suchung1).  Vorerst  wurde  die  qualitative  Jodcyanreaktion  nach  Vor- 
schrift des  »Arzneibuches  für  das  deutsche  Reich«  ausgeführt:  keine 
einzige  der  untersuchten  Proben  ergab  die  Jodcyanreaktion.  Dasselbe 
Resultat  ergaben  die  quantitativen  Bestimmungen  in  einigen  Proben 
von  je  100  g. 

Zu  weiteren  Versuchen  wurde  eine  Lösung  von  0,05  g  JCN  in 
250  cc  dargestellt  und  die  Empfindlichkeit  der  Berlinerblaureaktion 
geprüft. 

8.  Versuch.  In  10  cc  dieser  (2  mg  enthaltenden)  Lösung  wurde 
5  Minuten  lang  ein  stärkerer  Strom  von  Schwefeldioxyd  eingeleitet, 
hierauf  alkalisch  gemacht  und  die  Reaktion  auf  Berlinerblau  ausgeführt, 
jedoch  ohne  den  geringsten  Erfolg. 

9.  Versuch.  Derselbe  Versuch,  aber  ohne  Schwefeldioxyd,  ergab 
nach  längerem  Stehen  Flocken  von  Berlinerblau. 

10.  Versuch.  Zu  10  cc  der  erwähnten  Lösung  wurden  5  cc  einer 
wässerigen  Jodlösung  zugesetzt  und  verdünnte  schweflige  Säure  bis  zur 
Entfärbung  der  Lösung  hinzugegeben;  die  Lösung  zeigte  deutlich  die 
Cyanreaktion. 

11.  Versuch.  Analog  dem  zehnten  Versuch.  Nach  Hinzufügung 
von  schwefliger  Säure  bis  zur  Entfärbung  wurde  Schwefeldioxyd  bis 
zur  Sättigung  eingeleitet;  die  Reaktion  trat  nicht  ein. 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  ein  Überschuss  von  Schwefeldioxyd  bei 
dieser  qualitativen  Reaktion  nachteilig  wirkt,  und  demnach  nur  bis  zur 
eben  eintretenden  Entfärbung  des  Jods  einzuleiten  ist. 

Wir  versuchten  die  Reaktion  mittels  Ne  ssler 's  Reagens  zur  Auf- 
findung von  Jodcyan,  respektive  anderen  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
neben  Jod  zur  Anwendung  zu  bringen.  Das  Stickstoffverbindungen  ent- 
haltende Jod  wird  vorerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Konzentration 
1:1)  erwärmt,  nach  dem  Eindampfen  bis  zum  halben  Volumen  nach 
Kjeld ahl  behandelt  und  nach  Zusatz  von  Natronlauge  in  verdünnte 
Schwefelsäure  abdestilliert;  das  Destillat  wird  bis  auf  ein  geringes 
Volumen  eingedampft  und  nach  Zusatz  von  Alkali  bis  zur  schwach  al- 
kalischen Reaktion  direkt  mit  Nessler's  Reagens  geprüft.    In  dem 

J)  Die  Proben  stammten  von  den  Firmen:  J.  D.  Bieber  in  Hainburg, 
E.  Merck  in  Darmstadt  und  Dr.  F.  Schuchardt  in  Berlin. 
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Falle,  wenn  eine  grössere  Menge  Niederschlag  entsteht,  kann  auf  an- 
gegebene Weise  zur  quantitativen  Analyse  geschritten  werden. 

Alle  nach  dieser  Methode  geprüften  Proben  käuflichen  Jods  zeigten 
kein  Jodcyan  und  unbedeutende  Spuren  von  Stickstoff. 

Es  hat  demnach  den  Anschein,  dass  die  in  der  Literatur  über  das 
Vorkommen  von  Jodcyan  in  Jod  angeführten  Angaben  für  die  gegen- 
wärtigen Verhältnisse  keine  Geltung  mehr  haben. 

Laboratorium  der  k.  k.  böhm.  techn.  Hochschule  zu  Prag. 


Ein  Beitrag  zur  Vanillin-Salzsäure-Reaktion. 

Von 

L.  Eosenthaler. 

Farbenreaktionen  stehen  bei  vielen  Chemikern  in  nicht  sehr  grossem 
Ansehen.  Trotzdem  sind  sie  auf  vielen  Gebieten  der  angewandten 
Chemie  von  grossem  Nutzen,  auf  manchen,  zum  Beispiel  in  der  toxiko- 
logischen Analyse,  geradezu  unentbehrlich.  Und  so  hoffe  ich,  dass  sich 
auch  die  mit  Vanillin  und  Salzsäure  eintretenden  Farbenreaktionen,  die 
ich  in  Folgendem  beschreiben  will,  in  mancher  Beziehung  als  nützlich 
erweisen  werden. 

Vor  kurzem  haben  C.  Hartwich  und  M.  Winckel1)  gezeigt» 
dass  eine  grössere  Anzahl  von  Phenolen  und  Gerbstoffen  Farben- 
erscheinungen mit  dem  genannten  Reagens  geben.  Da  die  Phenole  bei 
einigen  Reaktionen  sich  wie  Ketone  verhalten,  so  lag  es  nahe,  auch 
einige  Ketone  auf  ihr  Verhalten  gegen  das  Reagens  zu  prüfen.  Die 
Reaktionen  wurden  so  ausgeführt,  dass  von  den  flüssigen  Eetonen  ein 
bis  zwei  Tropfen,  von  den  kristallisierten  ein  kleines  Kriställchen  zu 
einer  1  prozentigen  Lösung  von  Vanillin  in  Salzsäure  hinzugefügt  wurde. 
Das  Gemenge  wurde  zunächst  eine  Viertelstunde  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur belassen  und  nach  Ablauf  dieser  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Die 
dabei  eintretenden  Färbungen  seien  im  folgenden  tabellarisch  wieder- 
gegeben. 

l)  Archiv  d.  Pharmazie  1904,  S.  462 ;  ebenda  auch  Angaben  über  die  ältere 
Literatur  dieses  Gegenstands. 
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ivcmju  ) 

i 

Farben  Veränderungen  1 

innerhalb  einer  Viertel-  j  Nach  einer  Viertelstunde  erhitzt 
stunde  I 

Azeton  .... 

Sofort  schwach  rosarot,  | 
dann  hellgrün  1 

i 

Zunächst  grün,  dann  im  auffal- 
lenden Licht  grün,  im  durch- 
fallenden rot,  zuletzt  violett. 

UlaUlJ  1JLCLUU  • 

Schwach  rosarot,  wieder  ! 
verschwindend  | 

Grün. 

Dipropylketon  .  . 

Sofort  rosarot,  wieder  | 
verschwindend  i 

Grün. 

Methyläthylketon  . 

Zuerst  grün,  dann  blau. 

Methylpropylketon 

Grün,  dann  blaugrün. 

Methylbutylketon  . 

Grün,  dann  blaugrün. 

Pinakolin  .... 

Sofort  rosarot,  dann 
rotviolett 

Zuerst  unverändert,  später  grün- 
lich. 

Azetylazeton     .  . 

Sofort  schwach  rosarot,  ' 

Zunächst  grün,  dann  im  auffal- 

Azetonvlazeton 


dann  grün 


Benzalazeton 


»avulose 


Allmählich  rosarot 


lenden  Licht  grün,  im  durch- 
fallenden rot,  zuletzt  braunrot. 

Rot. 

Rot. 

Rot. 


Negativ  verhielten  sich:  Äthylphenylketon,  Benzoylpzeton,  Azeto- 
enon,  Benzalazetophenon,  Benzophenon,  Tetramethyldiamidobenzophenon, 
izoin,  Benzil  und  Anthrachinon. 


*)  Einen  Teil  der  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Ketone  verdanke  ich 
freundlichen  Entgegenkommen  des  Herrn  Professor  J.  Thiele. 
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Im  Einzelnen  sei  hierzu  Folgendes  bemerkt: 

Alle  untersuchten  aliphatischen  Ketone  gaben  mit  dem  Reagens 
Farbenreaktionen;  die  ähnlich  konstituierten  ähnliche.  Man  vergleiche 
zum  Beispiel  Diäthyl-  und  Dipropylketon  oder  Methyläthyl-,  Methylpropyl- 
und  Methylbutylketon. 

Da  die  Kalksalze  der  Fettsäuren  (mit  Ausnahme  der  Ameisensäure) 
beim  Erhitzen  Ketone  liefern,  so  war  daran  zu  denken,  die  Reaktion 
zum  Nachweis  dieser  Fettsäuren  zu  verwenden.  Sättigt  man  zum  Bei- 
spiel ein  essigsäurehaUiges  Destillat  mit  Kalziumkarbonat  und  dampft 
zur  Trockene  ein,  so  gibt  der  Rückstand  Azeton,  wenn  er  in  einem 
trockenen  Reagensgläschen  erhitzt  wird.  Hält  man  dann  über  die 
Öffnung  des  Reagensgläschens  ein  mit  dem  Reagens  befeuchtetes  Filtrier- 
papier, so  färbt  sich  dieses  erst  rosarot,  dann  grün.  Von  den  andern 
fettsauren  Kalksalzen,  die  ich  in  derselben  Weise  untersuchte,  gab 
buttersaures  Kalzium  keine  Reaktion,  vermutlich  weil  das  sich  bildende 
Keton  bei  dieser  Art  der  Versuchsausführung  wieder  zerstört  wird ;  auch 
propionsaures  und  baldriansaures  Kalzium  zeigten  nur  äusserst  schwache 
Rotfärbung.  Eine  sehr  schwache  Rosafärbung  des  Papiers  trat  aber 
auch  durch  die  beim  Erhitzen  von  ameisensaurem  Kalzium  sich  bilden- 
den Dämpfe  ein,  gleichgültig,  ob  das  Kalziumformiat  aus  Ameisensäure 
des  Handels  (Merck,  Schuchardt,  Kahlbaum  und  andere)  oder 
aus  Laboratoriumspräparaten  dargestellt  war.  Jedenfalls  ist  die  Färbung 
eine  so  unbedeutende,  dass  eine  Verwechslung  mit  der  Reaktion  des 
Azetats  nicht  zu  befürchten  ist.  Die  Reaktion  lässt  sich  also  immerhin 
zum  Nachweis  der  Essigsäure  auch  in  einem  Gemenge  von  Ameisensäure 
und  Essigsäure  heranziehen,  selbst  vorausgesetzt,  dass  die  bei  dem  Formiat 
zu  beobachtende,  äusserst  schwache  Rotfärbung  wirklich  von  diesem, 
das  dann  den  geltenden  Anschauungen  entgegen  kleine  Mengen  eines 
Ketons  bilden  müsste,  herrührt  und  nicht  von  einer  kleinen  Verun- 
reinigung mit  Azetat. 

Die  Reaktion  mit  Azeton  ist  sehr  empfindlich  und  dürfte  daher 
zum  Beispiel  in  der  Harnanalyse,  jedoch  nur  im  Destillate  des  Harns, 
zu  verwenden  sein.  Man  kann  sie  noch  mit  ein  bis  zwei  Tropfen  einer 
O,01prozentigen  Azetonlösung  erhalten,  wenn  man  folgendermafsen  ver- 
fährt :    Man  mischt  das  Reagens  mit  etwa  gleichen  Teilen  konzentrierter 
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Schwefelsäure,  setzt  dann  ein  bis  zwei  Tropfen  der  0,01  prozentigen 
Azetonlösung  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Dampfbade.  Die  dann  all- 
mählich eintretende  Violettfärbung  ist  recht  wohl  von  der  rötlichen 
Färbung  zu  unterscheiden,  welche  das  Reagens  allein  unter  diesen 
Verhältnissen  zeigt. 

Wie  mit  Lävulose,  so  tritt  die  Rotfärbung  auch  mit  Rohrzucker 
ein;  bei  Dextrose  und  Milchzucker  war  dagegen  nur  eine  braunrote 
Färbung  zu  beobachten.  Die  Vanillin-Salzsäure-Reaktion  lässt  sich  dem- 
nach zur  Unterscheidung  von  Lävulose  und  Lävulose  enthaltenden  Kohlen- 
hydraten von  lävulosefreien  verwenden. 

Der  grösste  Teil  der  untersuchten  aromatischen  Ketone  verhielt 
sich  negativ.  Eine  Farbenreaktion  trat  bei  allen  denjenigen  Ketonen 
nicht  ein,  bei  denen  eine  C6H5- Gruppe  (oder  eine  sich  von  C6H5  ab- 
leitende Gruppe)  unmittelbar  mit  C  0  verbunden  ist.  Besonders  beweisend 
dafür  scheint  mir  das  Verhalten  des  Benzalazetons  und  des  Benzalazeto- 
phenons  zu  sein.  Mit  Benzalazeton  (C6H5.CH  =  C H.CO. CR,)  tritt 
die  Reaktion  ein,  nicht  dagegen  mit  C6  H5 .  C  H  =  C  H .  CO .  C6  H5,  dem 
Benzalaze  tophenon . 

Da  von  den  mit  Vanillin  und  Salzsäure  Farbenreaktionen  gebenden 
Körpern  sowohl  Phenole  als  auch  Ketone  sich  als  Bestandteile  ätherischer 
Öle  finden,  so  untersuchte  ich  auch  eine  Anzahl  dieser  Substanzen  auf 
ihr  Verhalten  gegen  das  Reagens.  Der  weitaus  grösste  Teil  der  unter- 
suchten ätherischen  Öle  gab  damit  Farben reaktionen,  darunter  auch 
solche,  die  nach  unseren  heutigen  Kenntnissen  weder  Phenole  noch 
Ketone  enthalten.  Die  Reaktionen  wurden  in  derselben  Weise  aus- 
geführt, wie  bei  den  Ketonen  geschildert.  Da  beim  Erhitzen  sich  sehr 
häutig  Körper  bildeten,  welche  die  Färbungen  verdeckten,  so  schüttelte 
ich  nach  dem  Erkalten  mit  Äther  aus,  wodurch  diese  Substanzen  aus 
der  wässrigen  Flüssigkeit  entfernt  wurden.  Die  Angabe  der  Färbung 
bezieht  sich  in  allen  Fällen,  wo  nichts  anderes  bemerkt  ist,  auf  die 
wässrige  Flüssigkeit.  Nur  die  gut  zu  beobachtenden  Farbenerscheinungen 
haben  in  der  folgenden  Tabelle  Aufnahme  gefunden.  Dabei  bin  ich 
mir  aber  des  Umstands  wohl  bewusst,  dass  es  nicht  möglich  ist,  die 
feinen  Nuancen  der  Farbenerscheinungen  in  aller  Strenge  mit  wenigen 
Worten  zu  schildern. 

I 
i 
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,        Farben-        ;  Nach  einer  Viertel- [Nach  dem  Erkalten 
Ätherisches  öl*)      innwhal^^mer   !  stunde  erhitzti  bis  '  mit  Ätber  au8" 
!     Viertelstunde     '     zum  Erkalten     I  geschüttelt. 


Kalmus  .... 

i 

;  Allmählich  grün 

Schmutzig  violett 

Violett 

Eukalyptus  globu- 
lus  (Blätter)  . 

|   Allmählich  sehr 

1     schwach  blau 

i 

Grün,  dann  blaugrün 

Blaugrün. 

Eukalyptus  austral. 

1   

i 

Violett,  dann  grün 

Dunkelgrün. 

Nelkenstiele  .   .  . 

j 

Vorübergehend 
schwach  violett 

Nelken  .... 

;  — 

; 

.    ..  . 
Vorübergehend 
schwach  violett, 
später  grünlich 

Grünlich. 

Pommeranzen- 
schalen  (süsse)  . 

Sofort  gelbgrün, 
|    später  hellgrün 

Vorübergehend 
violett  und  braun, 
dann  grün 

Dunkelgrün. 

,  hellgrün 

Vorübergehend 
braun  und  violett, 
zuletzt  grün 

Tin  n  t  tA  errih  rt 

Orangenblüten  .  . 

i  Sofort  gelb,  später 
1  gelbbraun 

Vorübergehend 
braun  und  violett, 
zuletzt  grün 

Dunkelgrün. 

Zitronen  .... 

Allmählich  hellgrün 

Vorübergehend 
braun  und  violett, 
zuletzt  grün 

Blaugrün. 

Ceylon- Zimt  .   .  . 

i 

Gelbgrün 

Schwach 
gelbgrün. 

Chinesischer  Zimt . 

Schwach  violett. 

Zimtblätter  .   .  . 

Violett,  dann  grün 

Grün. 

Sassafrasholz    .  . 

Grün,  dann  blaugrün 

Grün. 

J)  Fast  alle  aufgeführten  ätherischen  Öle  hat  mir  die  Firma  Schim- 
mel u.  Co.  in  Leipzig-Miltitz  zur  Verfügung  gestellt,  und  zwar  kostenfrei,  wofür 
ihr  auch  an  dieser  Stelle  bestens  gedankt  sei. 
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Ätherisches  Öl 

Farben- 
veränderungen 
innerhalb  einer 
Viertelstande 

Nach  einer  Viertel-  Nach  dem  Erkalten 
stunde  erhitzt;  bis    mit  Äther  aus- 
zum  Erkalten     j  geschüttelt. 

Lorheerblätter  .  . 

Allmählich  schwach  j  Blaugrün 
rosarot  bis  violett  , 

Blaugrün. 

■»f_ 

—  Grünlich 

Blaugrün. 

Rosmarin  .... 

Allmählich  schwach! Grün,  dann  blaugrün 
violett,  wieder 
verschwindend 

Blaugrün. 

Majoran  .... 

Allmählich  schwach  Grünlich 
rötlich,  wieder 
verschwindend 

! 

Dunkelgrün. 

Allmählich  sehr        Violett,  dann 
schwach  rosarot,   I  grünlich 

wieder 
verschwindend 

Blaugrün. 

Lavendel  .... 

Allmählich  grünlich,!  Violett,  dann  grün 
dann  blaugrün 

Dunkelgrün. 

Melisse  .... 

Erst  violett  und  '  Erst  violett,  dann 
blau,  später  grün  | braun,  zuletzt  grün 

Grün. 

Thymian  .... 

Allmählich  schwach 
rotviolett 

Violett,  dann  grün 

Grün. 

Pfefferminz  .   .  . 

Sofort  rötlich 
(Öl  schön  violett) 

Braunrot  (Öl  rot- 
violett) 

Rotviolett. 

Krauseminz  .   .  . 

Allmählich  schwach 
rotviolett  (Öl  schön 
rotviolett) 

Schmutzig  violett 
(Öl  violett) 

Sehr  schwach 
violett. 

Fenchel  .... 

Grün 

Blaugrlin. 

Kümmel  .... 

Vorübergehend 
violett,  dann  grün 

Grün. 

Ajowan  .... 



Koriander     .    .  . 

Allmählich  gelblich 

Rotviolett, 
dann  grün 

Dunkelgrün. 
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Ätherisches  Öl 
(AnetholPh.G.  IV) 

Farben- 
veränderun^en 
innerhalb  einer 
Viertelstunde 

Nach  einer  Viertel-  jNach  dem  Erkalten 
stunde  erhitzt;  bis  '  mit  Äther  aus- 
zum  Erkalten     |  geschüttelt. 

.  .  ... 

1 

Sternanis  .... 

Schmutzig  violett,  1  Grün, 
dann  grün  j 

Rektif.  Terpentinöl 

Sehr  schwach  rosa- 
rot, wieder 
verschwindend 

Grün          j  Dunkelgrün. 

Pinns  Larix  .    .  . 

Violett,  dann     j  Blaugrün, 
blaugrün 

Wachholderbeeren . 

Allmählich  rotviolett 
bis  violett 

Grünlich,  dann  Blaugrün, 
blaugrün 

Zedernholz   .    .  . 

Braun          j    Schwach  grün. 

Blau,  dann  blaugrün1  Rotviolett,  dann    j  Dunkelgrün. 
|        grünlich  j 

Geranium  (ostind. 
Palmarosaöl) 

i  1 
Allmählich  grün      Rotviolett,  dann  j  Dunkelgrün. 
!         grüulich  1 

Gin  gergras   .   .  . 

1  ! 
Allmählich  rosarot  j  Schmutzig  violett  |  Braun. 

bis  karmoisinrot  j 

Zitronell  .... 

Über  rosarot  und  i  Rotviolett,  dann  Dunkelgrün. 
Bchinutzigviolett    !          grün  [ 
nach  grün  | 

GnrjunbalBam  .  . 

Sofort  purpurrot1)  ^         Violett         !  Violett, 
dann  violett      1  | 

Kopaivabalsam  .   .  ] Allmählich  schwach  Violett         |  Schwach  violett. 

(Fara)  jviolett,  dann  wieder'  l 

;  schwächer  werdend  : 


Kajeput  .... 

Allmählich  schwach 
blau,  wieder 
verschwindend  1 

Blaugrün 

Blau. 

Sandelholz    .   .  . 

Allmählich  schwach' 

Violett,  dann 

Schwach  braun- 

rosarot (das  Öl  1 

grünlich 

grün. 

stärker)  1 

*)  Die  Färbung  ist  verschieden  von  der  mit  Salzsaure  allein  eintretenden. 
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Der  praktische  Wert  dieser  Reaktionen  liegt  einerseits  darin,  dass 
viele  von  ihnen  als  Identitätsreaktionen  verwendet  werden  können; 
andererseits  kann  man  mit  ihnen  manche  Verfälschungen  aufdecken.  Ein 
glücklicher  Zufall  hat  es  nämlich  gewollt,  dass  gerade  so  wichtige  und 
viel  verfälschte  öle  wie  Nelken-,  Zimt-  und  Anisöl  so  gut  wie  gar  keine 
Farbenerscheinungen  mit  dem  Reagens  geben,  während  dies  mit  ihren 
Verfälschungsmitteln,  zum  Beispiel  Terpentinöl,  Kopaiva-  und  Gurjun- 
balsamöl  in  ausgesprochenem  Mafse  der  Fall  ist.  Wie  die  Versuche 
gezeigt  haben,  sind  Verfälschungen  der  erst  genannten  öle  mit  letzteren, 
selbst  wenn  nur  10  °/0  (in  einzelnen  Fällen  noch  weniger)  des  Ver- 
fälschungsmittels zugesetzt  wurden,  bei  aufmerksamer  Beobachtung  gut 
wahrnehmbar.  Eine  Beimengung  von  Zedernholzöl  ist  dagegen  schwieriger 
nachweisbar.  Zur  Prüfung  des  Rosenöls  auf  seine  gewöhnlichen  Ver- 
fälschungsmittel lässt  sich  die  Reaktion  nicht  benutzen. 

Auch  zur  Prüfung  der  Balsame  lässt  sich  die  Van  iiiin- Salzsäure- 
Reaktion  heranziehen.  Perubalsam  gibt  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Erhitzen  eine  Reaktion,  während  Kopaiva-  und  Gurjunbalsam  dieselben 
Erscheinungen  wie  ihre  ätherischen  Öle  aufweisen.  Auch  hier  gelang 
es  leicht,  eine  Verfälschung  des  Perubalsams  mit  5  °/0  Gurjunbalsam 
oder  10  %  Kopaivabalsam,  ebenso  eine  Verfälschung  des  Kopaivabalsams 
mit  10  °/0  Gurjunbalsam  durch  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Farben- 
reaktionen zu  entdecken.  Für  die  Ermittelung  der  letzt  erwähnten  Ver- 
fälschung ist  der  Umstand  entscheidend,  dass  die  schwache  Violettfärbungt 
die  Kopaivabalsam  in  der  Kälte  mit  dem  Reagens  gibt,  innerhalb  einer 
Viertelstunde  wieder  verschwunden  ist,  während  die  viel  stärkere  Farben- 
reaktion des  Gurjunbalsams  sehr  lange  bestehen  bleibt. 

In  wissenschaftlicher  Beziehung  wären  die  geschilderten  Erscheinungen 
dann  von  Wert,  wenn  es  bei  einer  grösseren  Anzahl  der  Öle  gelänge, 
festzustellen,  von  welchen  chemischen  Individuen  die  einzelnen  Reaktionen 
herrühren.  Leider  stand  mir  nur  eine  kleine  Anzahl  von  aus  ätherischen 
ölen  isolierten  Substanzen  zur  Verfügung,  so  dass  ich  in  dieser  Richtung 
nur  wenige  Versuche  anstellen  konnte.  Allein  auch  die  Vergleichung 
der  erhaltenen  Resultate  ergibt  manches  Beachtenswerte: 

1.  Ätherische  Öle,  die  Pinen  oder  Limonen  (beide  C10H16)  ent- 
halten, färben  sich  beim  Erhitzen  mit  dem  Reagens  grün,  sc* 
Terpentinöl  und  andere  Koniferenöle  und  die  Limonen  enthalten- 
den Aurantiazeen  -  Öle.  Auch  die  unter  denselben  Umständen 
eintretende  Grünfärbung  einiger  Labiaten-  und  Umbelliferen-Öle 
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dürfte  auf  dieselbe  Ursache  zurückzuführen  sein.  Die  Sesquiterpene 
wie  Zedren,  Karyophyllen  und  Kadinen  zeigen  die  Grünfärbung 
nicht ;  deshalb  tritt  sie  auch  zum  Beispiel  beim  Nelkenöl  nicht  ein. 

2.  Ebenso  lässt  es  sich  nicht  verkennen,  dass  diejenigen  Öle,  welche 
Linalool  oder  Geraniol  oder  deren  Ester  enthalten,  beim  Erhitzen 
mit  dem  Reagens  eine  Violettfärbung  zeigen.  So  verhalten  sich 
zum  Beispiel  Linaloö-Öl,  Bergamott-,  Neroli-  und  Zitronen -Öl, 
auch  Lavendel-,  Rosen-  und  Palmarosaöl.  Linalool  selbst  zeigt 
in  der  Tat  dieses  Verhalten;  das  Geraniol  stand  mir  nicht  zur 
Verfügung. 

3.  Die  Ursache  der  bei  einzelnen  Ölen  schon  in  der  Kälte  mit  dem 
Reagens  eintretenden  rosaroten  und  violetten  Färbungen  dürfte 
in  der  Gegenwart  von  Ketonen  oder  Phenolen  zu  suchen  sein. 

4.  Das  Eukalyptol  oder  Zineol  zeigt  nach  dem  Erhitzen  mit  dem 
Reagens  eine  Blaufärbung,  besonders  dann,  wenn  die  Flüssigkeit 
mit  Äther  ausgeschüttelt  ist.  Damit  stimmt  überein,  dass  die 
Eukalyptol  enthaltenden  Öle  zum  Beispiel  Zitweröl  unter  den- 
selben Verhältnissen  entweder  eine  blaue  Färbung  aufweisen  oder 
aber,  wenn  die  oben  erwähnten  Terpene  gleichzeitig  vorhanden 
sind,  eine  blaugrüne,  wie  das  Lorbeerblätteröl.  Bei  Vorhanden- 
sein von  viel  Terpen  kann  die  Blaufärbung  eventuell  durch  die 
Grünfärbung  verdeckt  werden ;  auch  das  Gegenteil  kann  eintreten. 

5.  Umgekehrt  wird  man,  wenn  auch  nicht  mit  aller  Sicherheit,  so 
doch  mit  hohem  Grade  von  Wahrscheinlichkeit  den  Schluss  ziehen 
dürfen,  dass  ein  beim  Erhitzen  mit  Vanillin  und  Salzsäure  sich 
blau  färbendes  öl  Eukalyptol  enthält,  und  vorausgesetzt,  dass  bei 
der  Reaktion  kein  die  Färbung  verdeckender  Körper  entsteht,  wird 
ein  ebenso  behandeltes  Öl  kein  Pinen  enthalten,  wenn  es  keine  Grün- 
färbung, kein  Linalool  (oder  eventuell  Geraniol),  wenn  es  keine 
Violettfärbung  zeigt. 

Der  Wirkungskreis  der  Vanillin  -  Salzsäure  -  Reaktion  ist  aber  mit 
den  angeführten  Beispielen  noch  keineswegs  erschöpft.  Mit  dem  Reagens 
erhitzt  zeigen  zum  Beispiel  Morphin  und  Kodein  eine  allerdings  nicht 
sehr  starke  rotviolette  Farbe.  Bei  Gegenwart  von  Antipyrin  wird  die 
Flüssigkeit  beim  Erhitzen  orangefarben  und  bei  Gegenwart  von  Pikro- 
toxin  grün,  bei  diesem  aber  nur,  wenn  man  3—4  Minuten  kochen  lässt. 
Letztere  beiden  Reaktionen  werden  sich  in  der  toxikologischen  Analyse 
verwerten  lassen. 
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Alle  diese  Reaktionen  stehen  aber  gewissermaßen  in  der  Luft, 
so  lange  man  die  Konstitution  der  Farbstoffe  nicht  kennt,  welche  dabei 
entstehen.  Es  wäre  von  grossem  Wert,  wenn  die  Vanillin  -  Salzsäure- 
Reaktion  auch  in  dieser  Richtung  systematisch  untersucht  würde. 

Strassburg  i.  £..  Pharmazeutisches  Institut. 

Zur  Gerbmaterialanalyse  (Richtigstellung). 

Von 

Dr.  Johannes  Paessler,  Freiberg  in  Sachsen. 

Herr  Professor  II.  Wislicenus  in  Tharand  hat  seinen  in  Breslau 
gehaltenen  und  auf  Seite  96  ff.  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeit- 
schrift zum  Abdruck  gebrachten  Vortrag  über  Gerbmaterialanalyse  mit 
einer  Fussnote  versehen,  deren  Inhalt  und  Ton  mich  veranlasst,  den 
Sachverhalt  richtig  zu  stellen. 

Der  Sachverhalt  ist  folgender:  Nachdem  Herr  Professor  Wislicenus 
festgestellt  hatte,  dass  die  »gewachsene«  Tonerde  den  Gerbstoff  aus 
seinen  Lösungen  aufnimmt,  ersuchte  er  mich  darum,  ihm  geeignetes 
Untersuchungsmaterial,  welches  schon  in  der  »Deutschen  Versuchsanstalt 
für  Lederindustrie«  analysiert  worden  war,  zur  Verfügung  zu  stellen 
und  auch  mehrere  vergleichende  Analysen  auszuführen.  Ich  habe  mich 
damals  zu  Allem  bereit  erklärt  und  bin  Herrn  Professor  Wislicenus 
in  der  bereitwilligsten  Weise  entgegen  gekommen;  ich  habe  den  ersten 
Assistenten  der  Versuchsanstalt,  Herr  W.  Appelius,  beauftragt,  die 
erforderlichen  Analysen  auszuführen.  Schon  damals  fiel  mir  auf,  dass 
Herr  Professor  Wislicenus  trotz  des  gezeigten  Entgegenkommens  uns 
vm  unerklärliches  Misstrauen  entgegenbrachte.  Im  Interesse  der  Sache 
habe  ich  mich  durch  dieses  Verhalten  nicht  beirren  lassen,  sondern  habe 
Herrn  Professor  Wislicenus  weiter  unterstützt.  Ich  bin  hierbei  immer 
von  der  Ansicht  ausgegangen,  dass  das  Hautpulver  in  der  Form,  wie 
es  jetzt  dem  Gerbereichemiker  zur  Verfügung  steht,  entschieden  noch 
verbesserungsfähig  ist.  beziehungsweise  dass  es  wünschenswert  ist,  ein 
anderes  Produkt  zu  haben,  welches  die  Vorteile  des  Hautpulvers,  aber 
nicht  die  Nachteile  desselben  besitzt.  Bei  den  zur  Ausführung  gebrachten 
vergleichenden  Analysen,  deren  Ergebnisse  ich  Herrn  Professor  Wislicenus 
zur  Verfügung  gestellt  habe,  zeigte  sich,  dass  in  mehreren  Fällen  die 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.   5.  Htft  21 


302  Paessler:  Zur  Gerbmaterialanalyse  (Richtigstellung). 

Übereinstimmung  der  Nichtgerbstoffgehalte  bei  Verwendung  von  Tonerde 
und  bei  Ausführung  der  Analysen  im  Tharandter  und  im  Freiberger 
Laboratorium  eine  recht  zufriedenstellende  war,  während  in  einigen 
Fällen,  wie  dies  auch  aus  der  Tabelle  auf  Seite  103  ersichtlich  ist, 
die  Übereinstimmung  zu  wünschen  übrig  Hess ;  die  Nichtübereinstimmung 
mit  den  bei  Verwendung  von  Hautpulver  erhaltenen  Werten  soll  hier 
vollständig  ausser  Betracht  bleiben.  Da  die  Übereinstimmung  bei  der 
Tonerde-Methode  nicht  in  allen  Fällen  vorhanden  war,  so  war  meine 
Ansicht  über  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  keineswegs  eine  so 
optimistische  wie  die  von  Herrn  Professor  Wislicenus  vertretene. 
Diejenigen,  die  nach  der  Breslauer  Versammlung  die  Referate1)  über 
den  Vortrag  des  Herrn  Professr  Wislicenus  gelesen  haben,  mussten 
zu  der  Ansicht  gelangen,  dass  das  Hautpulver  nunmehr  ein  vollständig 
überwundenes  Reagens  sei,  und  dass  man  unverzüglich  die  Hautpulver- 
methode durch  die  Tonerde-Methode  ersetzen  müsse.  In  diesem  Punkte 
war  ich  allerdings  anderer  Meinung,  weil  die  bisherigen  Ergebnisse  noch 
kein  abgeschlossenes  Urteil  zulassen,  und  weil  ich  den  Standpunkt  ver- 
trete, dass  man  in  solchen  Angelegenheiten  sich  vor  voreiligen  Schritten 
hüten  soll.  Als  Herr  Professor  Wislicenus  mich  bat,  auf  der  fast 
gleichzeitig  mit  der  Breslauer  Versammlung  in  Turin  stattfindenden 
Konferenz  des  »Internationalen  Vereins  der  Lederindustrie -Chemiker« 
über  seine  Methode  und  die  damit  erhaltenen  Ergebnisse  zu  referieren, 
bin  ich  auch  diesem  Wunsche  gern  nachgekommen  und  habe  mich  dieser 
Aufgabe  in  durchaus  objektiver  Weise  unterzogen;  nichts  wäre  wohl 
unrichtiger  gewesen,  als  eine  allzu  optimistische  Auffassung  aufkommen 
zu  lassen.  Als  kurze  Zeit  darauf  in  der  > Chemiker-Zeitung«  das  von 
Dr.  Haenlein  herrührende  Referat  über  die  Turiner  Konferenz  ver- 
öffentlicht worden  war,  ersuchte  Herr  Professor  Wislicenus  mich, 
eine  Berichtigung  vorzunehmen,  da  hier  ein  Missverständnis  oder  ein 
Irrtum  vorliege.  Ich  habe  eine  derartige  Berichtigung  abgelehnt,  weil 
sie  nicht  den  Tatsachen  entsprochen  hätte;  ich  hätte  etwas  aussagen 
müssen,  was  sich  mit  meinen  Ansichten  in  dieser  Angelegenheit  in 
keiner  Weise  gedeckt  hätte.  Als  Herr  Professor  Wislicenus  dieses 
Ansinnen  bei  einem  persönlichen  Zusammentreffen  wiederholte,  bin  ich 
selbstverständlich  auf  meinem  ablehnenden  Standpunkt  stehen  geblieben» 


J)  Die  Referate  lauteten  viel  optimistischer  als  der  jetzt  zum  Abdruck 
gebrachte  Vortrag. 
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Herr  Professor  Wislicenus  drohte  daraufhin,  nunmehr  öffentlich  gegen 
mich  auftreten  zu  müssen.  Diese  Drohung  hat  er  verwirklicht,  indem 
er  dem  nunmehr  zum  Abdruck  gebrachten  Vortrage  eine  Fussnote  bei- 
gefügt hat,  gegen  deren  Inhalt  und  Ton  ich  entschieden 
Verwahrung  einlegen  muss. 

Bei  den  beiderseitigen  in  Tharandt  und  in  Freiberg  ausgeführten 
vergleichenden  Analysen  haben  sich  in  2  Fällen  ganz  beträchtliche 
Differenzen  —  etwa  4 — 5  °/0  —  ergeben.  Ich  war  also  sehr  wohl  be- 
rechtigt^ von  > nicht  unbeträchtlichen  Abweichungen«  zu  sprechen.  Von 
einer  wirklichen  Übereinstimmung  kann  nur  gesprochen  werden,  wenn 
dieselbe  in  allen  Fällen  vorhanden  ist.  Der  gewissenhafte  Chemiker 
darf  sich  keineswegs  damit  begnügen,  dass  in  5  von  7  Fällen  (7  Ex- 
trakte kamen  im  Ganzen  in  Betracht)  Übereinstimmung  zu  konstatieren 
ist.  In  dieser  Beziehung  sind  die  von  Herrn  Professor  Wislicenus 
hinsichtlich  der  Übereinstimmung  gestellten  Anforderungen  doch  etwas 
zu  bescheiden. 

Ich  möchte  hinsichtlich  der  Tonerde-Methode  hervorheben,  dass  ich 
dieselbe  keineswegs  als  aussichtlos  hinstelle,  -  im  Gegenteil  —  ich 
bin  der  Ansicht,  dass  dieselbe  recht  beachtenswert  ist,  dass  es  aber 
unbedingt  notwendig  ist,  dieses  Verfahren  erst  einmal  gründlich  durch- 
zuarbeiten. In  erster  Linie  wäre  es  erforderlich  eine  Methode  aus- 
zuarbeiten, nach  welcher  es  gelingt,  ein  stets  einheitliches  Produkt  von 
Tonerde  herzustellen,  und  dann  nachzuweisen,  ob  Produkte  verschiedener 
Herstellung  eine  vollständig  gleiche  Absorptionskraft  besitzen.  Erst 
nachdem  dieser  Nachweis  erbracht  worden  ist,  würde  weiter  zu  prüfen 
sein,  wie  sich  die  Tonerde  gegenüber  reinen  Gerbstoffen,  gegenüber 
Gallussäure  und  anderen  organischen  Säuren,  eventuell  auch  Mineral- 
säuren, ferner  gegenüber  Zuckerarten  und  zuckerartigen  Körpern  ver- 
hält. So  lange  eine  derartige  gründliche  Prüfung  des  Verfahrens  nicht 
vorgenommen  worden  ist,  ist  es  zweifellos  verfrüht,  eine  allzu  optimistische 
Stellung  einzunehmen  und  alles  Bestehende  stürzen  zu  wollen.  Herr 
Professor  Wislicenus  scheint  übrigens  bei  der  Verwendung  der  Ton- 
erde als  Absorptionsmittel  auf  weitere  Schwierigkeiten  gestossen  zu  sein, 
da  er  dieselbe  jetzt  mit  verdünnter  Gelatinelösung  behandeln  will.  Wrenn 
er  in  derartigen  Vorschlägen  weiter  fortschreitet,  wird  er  allmählich 
wieder  beim  Hautpulver  ankommen.  Herr  Professor  Wislicenus  ist 
zu  weit  gegangen,  als  er  von  mir  verlangte,  dass  ich  meiner  eignen 
Anschauung  entgegen  seine  optimistische  Auffassung  ohne  weiteres  teilen 
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sollte.  Wenn  er  in  einer  mehr  kollegialen  Weise  vorgegangen  wäre, 
so  würde  ich  auch  fernerhin  gern  bereit  gewesen  sein,  die  vergleichenden 
Analysen  auszuführen  und  mich  in  selbstloser  Weise  in  den  Dienst  der 
Sache  zu  stellen.  Dass  ich  frei  von  jeder  Eifersüchtelei  und  von  per- 
sönlicher Eitelkeit  bin,  geht  am  besten  daraus  hervor,  dass  ich  Herrn 
Professor  Wislicenus  auf  sein  Anerbieten,  bei  Veröffentlichungen 
über  seine  Methode  meinen  Assistenten  und  mich  als  Autoren  anzugeben, 
gebeten  habe,  von  seiner  Absicht  Abstand  zu  nehmen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Reagenzien. 

1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

K.  Fresenius. 

Die  Verteilung  eines  löslichen  Stoffes  zwischen  zwei  Lösungs- 
mitteln richtet  sich,  wie  Berthelot  und  Jungfleisch1)  gezeigt 
haben,  nach  dem  ursprünglich  für  Gase  aufgestellten  Henry  'sehen 
Gesetz,  das  heisst  der  Verteiiungskoäffizient  (das  Verhältnis  der  Konzen- 
trationen des  Stoffes  in  beiden  Phasen)  ist  konstant.  Durch  theoretische 
Ableitungen  wiesen  van  'tHoff2)  und  Riecke3)  nach,  dass  dieses 
Gesetz  nur  dann  gilt,  wenn  sich  das  Molekulargewicht  des  Stoffes  bei 
dem  Übergang  aus  einer  Phase  in  die  andere  nicht  ändert.  Nernst4) 
fand,  auf  experimentelle  Belege  gestützt,  auch  für  diesen  Fall  eine 
gesetzmäfsige  Beziehung.6) 

Das  Verteilungsverhältnis  verschiedener  löslicher  Substanzen  zwischen 
zwei  Lösungsmitteln  ist  von  den  genannten  Forschern  ermittelt  worden. 
So  wurde  das  Verhalten  von  Brom  und  Jod  gegen  Wasser  und  Benzol, 

i)  Ann.  chim.  4,  26,  400. 

»)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  5,  322  (1888). 
»)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  7,  97  (1890). 
*)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  8,  111  (1891). 

5)  Angenommen,  das  Molekulargewicht  eines  Stoffes  sei  in  der  ersten  Phase 
n  mal  kleiner  als  in  der  zweiten,  so  ist  das  Verhältnis  der  nten  Potenz  der 
Konzentration  der  ersten  Phase  zu  der  Konzentration  der  zweiten  Phase  konstant. 
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die  Verteilung  organischer  Säuren  zwischen  Wasser  und  Äther  u.  s.  w. 
untersucht  und  die  Richtigkeit  der  theoretischen  Ableitungen  bestätigt. 

Praktisch  sind  diese  Versuche  von  grosser  Wichtigkeit.  Will  man 
zum  Beispiel  einem  Lösungsmittel  eine  Substanz  entziehen,  sie  aus- 
schütteln, so  muss  man  selbstverständlich  eine  Flüssigkeit  wählen,  die 
den  betreffenden  Körper  besser  löst  als  das  ursprüngliche  Lösungsmittel, 
und  die  Zahl  der  notwendigen  Extraktionen  richtet  sich  nach  dem  Ver- 
hältnis der  Löslichkeit. 

Das»  bei  derartigen  Systemen  Temperatur  und  Konzentration  einen 
Einfluss  ausüben,  haben  A.  Hantzsch  und  A.  Vagt1)  gezeigt.  Ist 
das  eine  Lösungsmittel  Wasser  oder  ein  Körper  vom  Wassertypus  (Glyzerin), 
so  ist  diesem  die  Änderung  des  Verteilungskoöffizienten  mit  der  Tempe- 
ratur zuzuschreiben.  Wo  eine  solche  Änderung  eintritt,  beruht  dieselbe 
nach  der  Meinung  der  genannten  Autoren  nur  auf  der  Bildung  von 
Hydraten  oder  analogen  Körpern.  Zu  den  gleichen  Anschauungen  ge- 
langte A.  Vaubel2),  der  das  Verteilungsverhältnis  von  Phenolen  und 
Aminen  der  aromatischen  Reihe  bei  Anwendung  von  Wasser  einerseits  und 
Äther,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  andrerseits  studierte;  zu  einer 
vollkommen  sicheren  Entscheidung  bedarf  es  jedoch  noch  weiterer  Unter- 
suchungen. 

Die  Verteilung  löslicher  Stoffe  zwischen  Wasser  und 
Amylalkohol  haben  W.  Herz  und  H.  Fischer3)  untersucht. 

Bisher  lagen  nur  Beobachtungen  vor  über  die  Verteilung  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  Borsäure  und  arseniger  Säure.  Die  Untersuchungen 
erstreckten  sich  auf  eine  Reihe  von  Säuren  (Phenol,  Essigsäure,  Bern- 
steinsäure, Oxalsäure,  Pikrinsäure)  und  Basen  (Ammoniak,  Methylamin, 
Triäthyiamin),  sowie  auf  das  Verhalten  von  Jod.  Der  Gehalt  an  gelöster 
Substanz  wurde  sowohl  in  der  wässrigen  wie  in  der  amylalkoholischen 
Phase  durch  Titration  mit  Alkali  (Indikator:  Phenolphtalein),  beziehungs- 
weise mit  Säure,  (Indikator:  Nitrophenol)  bestimmt.  Die  amylalkoholische 
Schicht  wurde  mit  Äthylalkohol  versetzt,  um  die  Titration  zu  ermög- 
lichen.    Das  Phenol  wurde  mit  Bromlösung  nach  Koppeschaar1) 

')  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  88,  705. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  67,  473. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  87,  4746. 

<)  Diese  Zeitschrift  6,  287. 
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bestimmt.  Die  Untersuchungen  zeigen,  dass  die  Verteilungskoeffizienten 
von  der  Konzentration  fast  unabhängig  sind.1) 

Die  Bestimmung  des  Jods  erfolgte  in  üblicher  Weise  mit  Natrium- 
thiosulfat.  Auch  der  Einfluss  des  Jodkaliums  auf  die  Verteilung  des 
Jods  wurde  studiert,  jedoch  sind  diese  Untersuchungen  noch  nicht  zum 
Abschluss  gelangt. 

Über  die  Verteilung  von  Schwefeldioxyd  zwischen 
Wasser  und  Chloroform  berichten  J.  Mc.  Crae  und  W.  E. 
Wilson2).  Bei  ihren  Versuchen  gingen  sie  in  folgender  Weise  vor: 
Eine  abgemessene  Menge  einer  frisch  bereiteten,  wässrigen  Schwefel- 
dioxyd-Lösung wurde  mit  Wasser  auf  50  cc  verdünnt  und  mit  50  cc 
Chloroform  im  Scheidetrichter  unter  Benutzung  eines  Thermostaten  durch- 
geschüttelt. Die  Temperatur  betrug  20  °C.  Die  beiden  Schichten 
wurden  getrennt;  bekannte  Volumina  der  wässrigen  Lösung  wurden 
alsdann  verdünnt  und  mit  einem  bekannten  Überschuss  von  Jodlösung 
versetzt.  Das  überschüssige  Jod  wurde  mit  Thiosulfatlösung  zurück- 
titriert. In  der  Chloroformschicht  wurde  das  Schwefeldioxyd  durch 
Schütteln  mit  einer  wässrigen  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  und 
Zurücktitriereu  des  unverbrauchten  Jods  bestimmt. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  lehren,  dass  der  Verteilungs- 
koeffizient von  der  Konzentration  nicht  unabhängig  ist,  sich  aber  mit  Zu- 
nahme der  Konzentration  einem  konstanten  Werte  nähert. 

Bei  geringer  Konzentration  ist  mehr  Schweldioxyd  in  Wasser  gelöst, 
bei  stärkerer  Konzentration  dagegen  ist  die  Chloroformschicht  konzentrierter. 
Die  Änderung  des  Verteilungskoeffizienten  verläuft  umgekehrt  wie  bei 
Ammoniak,  über  dessen  Verhalten  Dawson  und  Mc.  Crae3)  früher 
berichteten.  Ihre  Erklärung  findet  die  interessante  Erscheinung  in  der 
Annahme,  dass  nur  undissoziiertes  Schwefeldioxyd  in  Chloroform  löslich 
ist  und  die  HS03'  und  S03"- Ionen  unlöslich  sind.  Bei  sinkender 
Konzentration  wächst  die  relative  Dissoziation  und  ist  daher  die  der 
Dissoziation  fähige  Substanzmenge  entsprechend  kleiner ;  daher  bleib!  eine 
grössere  Menge  Schwefeldioxyd  —  undissoziiertes  und  dissoziiertes  — 
im  Wasser  gelöst. 

l)  Da  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  in  wässriger  Lösung  nicht  unerheblich 
dissoziiert  sind,  so  ist  das  bei  der  Berechnung  in  Betracht  zu  ziehen. 
*)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  85,  11. 
3)  Journal  of  the  chemical  Society  77,  1239 ;  79,  493. 


1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 
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Die  gleiche  Annahme  gibt  die  Erklärung  dafür,  dass  man  schliesslich 
«inen  angenähert  konstanten  Verteilungskoeffizienten  findet.  Bei  steigender 
Konzentration  ist  die  Dissoziation  relativ  klein,  und  da  fast  die  ganze 
Menge  des  Schwefeldioxyds  nicht  dissoziiert  ist,  verteilt  es  sich  in  einem 
konstanten  Verhältnis. 

Über  den  Einfluss  von  Salzen  auf  die  Verteilung  wollen  die  Autoren 
weitere  Untersuchungen  anstellen. 

Die  Auflösungsgesih  windigkeit  fester  Körper  haben  L.  Bruner 
und  St.  Tolloczko1)  schon  des  öfteren  zum  Gegenstand  kritischei 
Studien  gemacht.  Sie  definieren  die  Auflösungsgeschwindigkeit  als  die 
von  der  Oberflächen-Einheit  ( 1  qcm)  in  der  Zeiteinheit  (Stunde)  aufgelöste 
Menge,  wenn  diese  Oberfläche  vom  Strome  eines  reinen  Lösungsmittels 
mit  beliebiger,  aber  unveränderlicher  Geschwindigkeit  umspült  wird. 
Aus  den  Ergebnissen  der  letzten  Untersuchungen  ist  ersichtlich,  das9 
für  die  Auflösungsgeschwindigkeit  die  tatsächlichen  Geschwindigkeits- 
verhältnisse des  lösenden  Wasserstroms  mafsgebend  sind. 

Für  Gips  berechnet  sich  die  Auflösungsgeschwindigkeit  auf  Grund 

<ler  angestellten  Versuche  zu  0,312  0— .   Diese  Zahl  gibt  die  Mög- 

Stundc 

lichkeit,  die  bei  jeder  anderen  Geschwindigkeit  von  einer  bekannten  Ober- 
fläche in  gegebener  Zeit  aufgelöste  Gipsmenge  zu  schätzen.  Die  Auflösungs- 
«eschwindigkeit  ist  dann  nur  abhängig  von  der  Geschwindigkeit  des 
Wasserstroms. 

In  betreff  der  Versuchsanstellung  muss  ich  mich  mit  einem  Hinweis 
auf  das  Original  begnügen. 

Flüssigen  Schwefelwasserstoff  haben  Antony  und  Magri2)  als 
Lösungsmittel  benutzt.  Nach  ihren  Angaben  ist  flüssiger  Schwefelwasser- 
stoff eine  farblose,  durchsichtige,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  der  die 
energische  Affinität  des  gasförmigen  Schwefelwasserstoffs  fehlt.  Er 
reagiert  zum  Beispiel  nicht  mit  Metallen,  die  unter  gewöhnlichen 
Bedingungen  leicht  Sulfide  bilden,  und  reduziert  weder  Chromsäure  noch 
Kaliumpermanganat.  In  seinem  Verhalten  als  Lösungsmittel  zeigt  er 
keine  Ähnlichkeit  mit  dem  Wasser,  wie  man  nach  der  chemischen 
Zusammensetzung  erwarten  dürfte,  vielmehr  gehört  er  zu  den  nicht 
dissoziierenden  Lösungsmitteln.  Angaben  über  die  Darstellung,  sowie 
über  den  Geruch  des  flüssigen  Schwefelwasserstoffs  fehlen  leider. 

l)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  8o,  23. 
*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  1677. 
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Über  das  metallische  Kalzium  liegen  ganz  neue  Arbeiten  vor. 
Gegenwärtig  wird  metallisches  Kalzium  fabrikmäfsig  dargestellt  durch 
Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorkalzium.  Diese  Handelsware  hat 
K.Arndt1)  untersucht.  Seine  Angaben  über  die  äussere  Beschaffenheit 
und  so  weiter  decken  sich  völlig  mit  den  älteren  Angaben  M  atthiesen's2). 
Das  spezifische  Gewicht,  das  bei  jeder  Sorte  verschieden  ist,  fand 
Arndt  zu  1,59.   An  Verunreinigungen  enthielt  das  Bitterfelder  Kalzium 

0.  2  °/0  Si  und  0,3  °/0  AI.  Verschiedene  Sorten  zeigten  schwankenden 
Gehalt  an  Verunreinigungen.  Der  Schmelzpunkt  des  Kalziums  liegt  bei 
800°;  schon  unterhalb  desselben  beginnt  das  Kalzium  im  Vakuum 
zu  verdampfen.  Der  Dampf  reagiert  sehr  energisch  mit  den  Resten 
von  Luft  unter  Bildung  von  CaO  und  Ca3  N2.  Es  gelingt  daher  mit 
Hilfe  kleinster  Mengen  von  Kalzium  einen  Apparat  bis  zum  Vakuum 
der  Röntgen -Röhren  und  noch  weiter  auszupumpen. 

Arndt's  Beobachtungen  werden  durch  die  Untersuchungen 
B.  SetlikTs3)  bestätigt. 

2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche  Methoden, 
Operationen,  Apparate  und  Reagenzien. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Über  Laboratoriumsapparate  zur  fraktionierten  Destillation  hat 

Albert  Vesterberg4)  vergleichende  Studien  angestellt  und  kommt 
zur  Aufstellung  folgender  prinzipieller  Forderungen  für  solche  Apparate : 

1.  Die  Strecke,  auf  der  die  kondensierte  Flüssigkeit  und  der  Dampf 
einander  entgegenströmen,  soll  möglichst  lang  sein ;  2.  die  kondensierte 
Flüssigkeit  soll  auf  eine  möglichst  grosse  Oberfläche  verteilt  und  ihre 
Berührung  mit  den  Dämpfen  soll  eine  möglichst  innige  sein;  3.  die 
Destillation  soll  nicht  zu  rasch  und  4.  die  partielle  Kondensation  soll 
von  mittlerem  Betrag  sein. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  37,  4733. 
2)  Ann.  der  Chemie  98,  283  (1855). 
*)  Chemiker-Zeitung  29,  218. 

4)  Arkiv  Kern.  Min.  Geol.  1,  I,  33;  durch  Journal  of  the  chemical  Society 
86,  IL  158. 
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Sein  Volumeter,  das  bereits  früher  besprochen  wurde1),  hat  L. 
Zehnder2)  neuerdings  so  abgeändert,  dass  es  auch  für  grosse  Tempe- 
raturintervalle verwendbar  ist.  Um  dies  zu  erreichen,  hat  er  an  das 
obere  Ende  des  Barometerrohres  ein  erweitertes  Glasrohrstück  so  an- 
geschmolzen, dass  es  eine  oben  offene  Quecksilberwanne  bildet.  In  diese 
taucht  von  oben  ein  Glasrohr,  in  welchem  das  (eventuell  die  Substanz 
enthaltende)  Fläschchen  mit  Stahldrahtfedern,  verschiebbar,  festgehalten 
ist.  Wenn  man  dieses  Rohr  über  das  (für  gewöhnlich  mit  einem 
anderen  gestielten  Glasstopfen  verschlossene)  obere  Ende  des  Barometer- 
rohres bringt,  so  kann  man  durch  einen  in  dem  Rohr  verschiebbaren, 
gestielten  Glasstopfen  das  Fläschchen  in  das  Barometerrohr  schieben. 

Die  obere  Quecksilberwanne  ist  so  eingerichtet,  dass  man  aus 
einem  höher  gestellten,  erhitzten  Quecksilbergefäss  Quecksilber  auf  ihren 
Boden  laufen  und  am  oberen  Ende  in  eine  neben  stehende  Schale  ab- 
laufen lassen  kann.  Dieser  Strom  erhitzten  Quecksilbers,  dessen  Temperatur 
mit  einem  Thermometer  kontrolliert  werden  kann,  erhitzt  das  Gefässchen 
mit  der  Substanz  auf  die  gewünschte  Temperatur,  während  das  von  dem 
Quecksilbergefäss  abgeschlossene  Barometerrohr  mit  Quecksilber  von 
Zimmertemperatur  gefüllt  ist. 

Man  ersetzt  nun  das  erhitzte  Quecksilber  des  oberen  Gefässes 
rasch  durch  solches  von  gewöhnlicher  Temperatur,  schiebt  das  Fläschchen 
in  das  Barometerrohr  und  verfährt  im  übrigen  wie  früher  beschrieben. 

Ein  Absorptionspyrometer,  welches  Ch.  Fery3)  angegeben  hat, 
beruht  auf  der  Messung  der  Absorption  der  von  dem  zu  untersuchenden 
Objekt  ausgesandten  Lichtstrahlen  durch  absorbierendes  Glas.  Die 
Messung  wird  so  ausgeführt,  dass  man  das  Licht  ein  aus  zwei  ver- 
schiebbaren Prismen  gebildetes  Parallelepipedon  durchsetzen  lässt  und 
die  Prismen  so  lange  gegen  einander  verschiebt,  bis  eine  bestimmte 
Helligkeit  erreicht  ist.  Aus  der  nun  hergestellten  Dicke  der  Glasschicht, 
die  man  leicht  ablesen  kann,  lässt  sich  ein  Schluss  auf  die  Helligkeit 
der  Strahlen,  respektive  auf  die  Temperatur  ziehen. 


J)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  42. 

2)  Annalen  der  Physik  [4.  F.]  15,  328. 

3)  Journal  de  Physique  (4)  8.  32;  durch  Beiblätter  zu  den  Annalen  der 
Physik  29,  162. 
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Fig  11. 


Ein  Apparat  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des 
Schwefels  im  Roheisen,  den  A.  Müller  *)  angegeben  hat,  lehnt 
sich,  ebenso  wie  zum  Beispiel  die  Apparate  von  Kleine  und  West- 
hoff2), an  die  ursprünglich  von  Cor  1  eis  angegebene  Konstruktion  an. 
Letzterer  hatte  zunächst  bei  seinem  Apparate  die  aus  dem  Oxydations- 
kolben kommenden  Gase  zur  vollständigen  Verbrennung  noch  durch 
eine  glühende  Röhre  geleitet.  Später  hat  er,  um  den  Apparat  kom- 
pendiöser  zu  machen,  dieses  Rohr  weggelassen  und  vor- 
geschlagen, um  den  hierdurch  entstehenden  Fehler  auszu- 
gleichen, ein  für  allemal  den  gefundenen  Kohlenstoffgehalt 
um  2°/0  seines  Betrags  zu  erhöhen.  Müller  schlägt  statt 
dieser  doch  etwas  recht  ungenauen  Korrektur  vor,  das 
Verbrennungsrohr  durch  ein  dünnes  U-Rohr  aus  Platin  (Fig.  11) 
zu  ersetzen.  Sein  Apparat  ist  in  Fig.  12  dargestellt. 
Aus  dem  mit  Innenkühler  und  Zulauftrichterrohr  versehenen  Kolben 
gelangen  die  Gase,  eventuell  durch  einen  trockenen  Luftstrom  getrieben, 
in  das  mit  einem  Flachbrenner  zu  erhitzende  Platinröhrchen. 

Hierauf  folgt  eine  aus 


Fig.  12. 


der  Kombination  eines  U- 
Rohres  mit  einer  Winkler- 
schen  Schlange  hervor- 
gegangene Trockenvorrich- 
tung, welche  wenige  Kubik- 
zentimeter Phosphorpent- 

oxyd  -  Schwefelsäure  in 
letzterer  enthält  und  in  dem 
ihre  Fortsetzung  bildenden 
zylindrischen  Aufsatz  mit 
in  Glaswolle  verteiltem  Phos- 
phorpen toxyd  versehen  ist. 
Auf  diese  Weise  sollen  die 
Gase  vollständig  getrocknet 
werden,  während  der  Apparat 
nur  selten  von  neuem  zu 
beschicken  ist.  An  diesen 
schliessen  sich  die  für  die 


i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  1453. 
2,  Vergl.  diese  Zeitschrift  43,  107. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche. 
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Absorption  der  Kohlensäure  bestimmten  Natronkalkröhren  an.  Die 
einzelne»  Apparate  stehen  durch  Gummischlüuche  unter  einander 
in  Verbindung  und  sind  sämtlich  an  dem  den  Zersetzungskolben 
tragenden,  nach  rückwärts  verlängerten  Halter  befestigt.  Hinsichtlich 
des  Zu-,  respektive  Abflusses  des  Kühlwassers  ist  gleichfalls  eine  neue 
Einrichtung  getroffen  worden,  indem  der  Verfasser  nicht,  wie  sonst 
üblich,  einen  massiven  Stativständer  benutzt,  sondern  einen  solchen,  der 
sich  aus  zwei  konzentrisch  angeordneten  Röhren  zusammensetzt,  welche 
einerseits  an  den  Kühler,  andererseits  an  die  Wasserleitung  angeschlossen 
werden.  —  Der  soeben  beschriebene  Apparat  kann  im  Prinzip  auch  für 
Schwefelbestimmungen  beibehalten  werden.  In  diesem  Falle  ist  nur 
die  Platinkapillare  durch  eine  aus  Quarzglas  gefertigte,  welche  übrigens 
auch  für  Kohlenstoffbestimmungen  verwendet  werden  kann,  zu  ersetzen, 
aus  welcher  der  Schwefelwasserstoff  direkt  in  eine  mit  Kadmiumazetat- 
lösung gefüllte,  auf  der  Stativplatte  stehende  Vorlage  geleitet  wird. 

Der  durch  Patent  geschützte  Apparat  ist  nur  durch  C.  Gerhardt 
in  Bonn  zu  beziehen. 

Eine  Vorrichtung  zur  elektrolytischen  Massenuntersuchung  von 
Münzplättchen  hat  John  G.  A.  Rh  od  in1)  in  der  Faraday  society 
beschrieben.  Mit  Hilfe  derselben  ist  es  möglich,  in  24  Stunden  100 
Kupferbestimmungen  mit  einer  Genauigkeit  bis  auf  0,1  °/0  auszuführen. 
Hinsichtlich  der  Einzelheiten  verweisen  wir  auf  das  Original. 

Gasentwicklungsapparate.  F.  W.  Küster2)  beschreibt  noch- 
mals3) seinen  zur  Darstellung  grosser  Mengen  bestimmten  und  auch 
bei  starker  Inanspruchnahme  lange  Zeit  keine  besondere  Wartung 
erfordernden  Schwefelwasserstoffentwicklungsapparat  und  wendet  sich 
dann  gegen  die  von  F  r  e  r  i  c  h  s  4)  vorgeschlagenen  Abänderungen,  welche 
er  nicht  als  Verbesserungen  anerkennen  kann,  sondern  teils  für  unnötige 
Komplikationen,  teils  für  Verschlechterungen  erklärt. 

Max  Übel5)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Entwickelung  grosser 
Wasserstoffmengen,  bei  dem  bemerkenswert  ist,  dass  er  aus  einer  höher 
gestellten  Säureflasche  einen  durch  einen  Quetschhahn  regulierten  Säure- 

1)  Chem.  News  91,  69. 

2)  Chemiker-Zeitung  29,  158. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  38,  584.   Hinsichtlich  ähnlicher  Apparate 
siehe  auch  diese  Zeitschrift  36,  184;  39,  649;  41,  14  u.  628. 
*>  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  508. 
5)  Chemiker-Zeitung  29,  141. 
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ström  unten  in  eine  über  einer  Glasscherbenschicht  ganz  mit  granu- 
liertem Zink  angefüllte  "W  o  u  1  f  e  'sehe  Flasche  eintreten  lässt.  Letztere 
hat  unten  ein  Ablaufrohr  für  die  entstandene  Zinksulfatlösung,  oben 
einen  mit  Quecksilber  abgesperrten  Sicherheitsauslass  und  ein  mit  Hahn 
versehenes  Gasableitungsrohr,  in  dessen  zylindrischer  Erweiterung  Bims- 
steinstückchen und  Asbest  zur  Zurückhaltung  von  Flüssigkeitströpfchen 
eingefüllt  sind. 

Einen  Waich-  und  Absorptionsapparat  für  Oase  beschreibt  die 
Firma  Fritz  Fischer  und  Röwer1)  in  Stützerbach  in  Thüringen. 

Der  in  Fig.  13  abgebildete  Apparat  ist  aus  der  Zeichnung  ohne 
weiteres  verständlich.  Er  besteht  aus  einer  Reihe  fest  mit  einander 
verbundener,  aber  von  einander  völlig  unabhängiger  Absorptionskammern 
von  fast  horizontaler  Lage.  Die  Einfüllung  und  Entleerung  der  Ab- 
sorptionsflüssigkeiten geschieht  durch  die  mit  Glasstopfen  verschliessbaren 
einzelnen  Hälse. 

Fig.  13. 


<  18  cmr 


Bei  einer  Prüfung  im  hiesigen  Laboratorium  hat  sich  der  Apparat 
als  sehr  wirksam  erwiesen. 


J)  Zirkular  der  Firma. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche. 
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Seinen  Extraktionsapparat,  der  bereits  früher l)  besprochen  ist, 
hat  W.  Büttner2)  neuerdings  so  abgeändert,  wie  er  in  Figur  14  dar- 
gestellt ist.  Der  Apparat  besteht  aus  drei  selbständigen  Teilen,  dem  Destil* 
lationskölbchen,  dessen  Hals  an  zwei  Stellen 
je  drei  nach  innen  vorspringende  Nasen  hat,  ^S-  lo- 

dern zylindrischen  Extraktionsgefäss  mit  ab- 
geschliffenem horizontalem  Rand,  welches 
durch  die  6  Nasen  festgehalten  wird  und  die 
Extraktionshülse  aufnimmt,  und  dem  kapillaren 
Heber.  Derselbe  ist  unten  umgebogen  und 
liegt  mit  seiner  oberen  Biegung  nicht  auf 
dem  Rand  des  Extraktionsrohres  auf,  sondern 
ragt  etwa  1  mm  über  denselben  hinaus.  Sein 
längerer  Schenkel  geht  neben  den  Nasen  zwi- 
schen Extraktionsrohr  und  Kolbenhals  herab. 
Dieser  Heber  ist  aus  dünnem  Glasrohr  von 
1,2 — 1,8  mm  lichter  Weite  gefertigt  und  tritt 
von  selbst  in  Tätigkeit,  wenn  das  Extraktious- 
rohr  noch  nicht  ganz  gefüllt  ist,  weil  infolge 
der  Kapillaritätswirkung  die  Flüssigkeit  dann 
doch  schon  die  Biegung  des  Hebers  erreicht. 

Eine  Visierblende  zum  Ablesen  von 
Büretten,  die  A.  St  oh  mann  schon  vor  längerer 
Zeit  angegeben  hat,  wird  neuerdings 3)  wieder 
empfohlen.  Dieselbe  unterscheidet  sich  von 
der  Mohr'schen  Vorrichtung4)  nur  dadurch, 
dass  über  einem  schwarzen  Kartonstück  ein 
durchscheinendes  Papier  angebracht  ist  und 
die  ganze  Vorrichtung  auf  die  Bürette  aufgeschoben  wird. 

Ein  Stück  Karton  wird  durch  zwei  sich  rechtwinklig  kreuzende 
Striche  in  vier  gleiche  Vierecke  geteilt,  das  obere  rechte  Viereck  weg- 
geschnitten und  der  Ausschnitt  mit  Wachs-  oder  Paraffinpapier  oder 
Pausleinewand  hinterklebt,  das  rechte  untere  Viereck  mit  schwarzem 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  34,  69. 

2)  Pharm.  Zentralhalle  45,  651. 

9)  Tonindustriezeitung  1904,  S.  1024;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  891. 
4)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse, 
6.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  43. 
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Glanzpapier  beklebt  oder  einfach  geschwärzt.  Die  linke  Hälfte  des 
Kartons  wird  halb  umgeknickt,  um  die  Haltbarkeit  zu  verstärken.  In 
den  unteren  rechten  Teil  werden  zwei  parallele  Schnitte  gemacht  und 
die  Vorrichtung  so  über  die  Bürette  geklemmt.  Man  schiebt  die  Blende 
etwa  5  mm  unter  den  Meniskus. 

Elektrische  Heizvorrichtungen,  speziell  Röhrenöfen,  beschreibt 
Bertram  Blount1).  Dieselben  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  in 
den  ringförmigen  Raum  zwischen  zwei  konzentrischen  Röhren  aus  feuer- 
festem Ton  eine  Widerstandsmasse  aus  gepulverter  Retortenkohle  (oder 
einer  Mischung  von  Siloxikon2)  oder  Karborundum)  eingefüllt  und  der 
Ringraum  beiderseits  mit  einer  leitenden  Platte  verschlossen  wird,  durch 
welche  der  Strom  zu-,  respektive  abgeleitet  wird. 

Die  gleiche  Idee,  die  Verwendung  einer  pulverförmigen  Wider- 
standsmasse, hat  auch  die  Kry ptol-G esellschaft3)  bei  ihren  elek- 
trischen Heizapparaten  benutzt.  Sie  bringt  unter  dem  Namen  Kryptol 
einen  Widerstandsstoff  (dessen  Zusammensetzung  nicht  mitgeteilt  wird) 
in  den  Handel.    Sie  macht  darüber  folgende  Angaben: 

Kryptol  ist  eine  körnige  Widerstandsmasse,  die,  in  den  elektrischen 
Stromkreis  eingeschaltet,  sich  erhitzt  und  eine  beliebige  Temperatur  bis 
über  2000°  hervorbringt.  Die  Anwendung  der  Heizmasse  Kryptol 
erfolgt  durch  Einfüllen  derselben  in  die  betreffenden  Apparate  oder 
durch  Aufschütten  auf  Ton-  oder  Emaille-Platten  etc.  Je  nach  der 
Dicke  der  aufgeschütteten  Schicht  Kryptol  und  der  Stärke  des  an- 
gewandten Stromes  lässt  sich  die  Temperatur  beliebig  verändern.  Man 
kann  daher  auf  ein  und  derselben  Fläche  an  den  verschiedenen  Stellen 
auch  verschiedene  Temperaturgrade  erreichen. 

Es  ist  darauf  zu  achten,  dass  das  Kryptol  lose  aufgeschichtet  wird, 
ohne  dass  sich  Hohlräume  in  der  Masse  bilden.  Die  Masse  soll  auch 
keinem  Druck  ausgesetzt  werden. 

Das  Verfahren  ist  derartig  einfach,  dass  man  nur  ganz  geringer 
Übung  bedarf,  um  auf  Grund  dieser  einfachen  Erläuterung  die  Apparate 
anwenden  zu  können. 

!)  The  Analyst  30,  29. 

2)  Siloxikon  ist  ein  von  E.  G.  Acheson  bei  der  Herstellung  des  Kar- 
borundmns  beobachteter,  aus  Silizium,  Kohle  und  Sauerstoff  bestehender  Stoff 
von  der  wahrscheinlichen  Zusammensetzung  C2Si2Ü.  Acheson  hat  die  speziellen 
Verhältnisse  zu  seiner  Darstellung  ausprobiert.  (E.  G.  Acheson,  Elektrochemische 
Industrie  1,  373;  durch  Jahrbuch  der  Elektrochemie  10,  634.) 

3)  Zirkular  der  Kryptol- Gesellschaft  m.  b.  H.,  Berlin. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche. 
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Da  Kryptol  die  Wärme  gut  hält,  brauchen  grössere  Apparate  nicht 
fortwährend  mit  Elektrizität  beschickt  zu  werden,  wodurch  eine  er- 
hebliche Ersparnis  an  Stromverbrauch  entsteht. 

Den  bisherigen  elektrischen  Heizapparaten  gegenüber  haben  die 
mit  Kryptol-Heizung  eingerichteten  Heizkörper  den  Vorteil,  dass  Platin- 
und  sonstige  Metalldrähte  und  Folien  vermieden  sind,  so  dass  ein 
Durchbrennen  des  Heizkörpers  und  die  damit  verbundene  kostspielige 
Reparatur  der  Heizapparate  wegfällt. 

Den  Heizkörper  im  Kryptol -Apparat  vermag  jeder  selbst  zu  repa- 
rieren, da  er  nur  aus  der  Kryptol-Schicht  besteht. 

Die  Anwendung  von  Gleich-,  Wechsel-  oder  Drehstrom  ist  gleich- 
gültig. 

Apparate  der  verschiedensten  Art,  wie  Verbrennungsöfen  zur 
Elementaranalyse,  Muffel-,  Tiegel-  und  Röhrenöfen,  Trockenschränke, 
Wasserbäder,  Retorten,  Autoklaven,  Erhitzungsbäder  für  Bechergläser, 
Porzellanschalen,  Reagensgläser,  Goldkochkölbchen,  Kjeldahlkolben  etc., 
welche  alle  für  elektrische  Heizung  mit  Kryptol  bestimmt  sind,  sind 
gleichfalls  von  der  Kryptol-Gesellschaft  beschrieben  worden. 

Frank  W.  Mas on  l)  teilt  mit,  dass  kryptol  aus  Kohle,  Karborundum 
und  Ton  besteht. 

Auch  A.  Buss2)  macht  Mitteilungen  über  elektrische  Öfen  nach 
dem  Kryptolsystem  und  gibt  dabei  an,  dass  Kryptol  eine  aus  Kohle, 
Karborundum  und  Silikaten  bestehende  Widerstandsmasse  sei,  weitere 
Angaben  über  den  gleichen  Gegenstand  haben  Bermbach3)  v.  Vieting- 
hoff-Scheel4)  und  Völker5)  gemacht. 

Zar  Konservierung  von  Starkelösung  empfehlen  Frank  und 
Moerk6)  zu  einem  Liter  Stärkelösung  2  cc  Zimmtöl  zuzufügen  und  zu 
schütteln.    Der  so  behandelte  Indikator  soll  sich  unbegrenzt  lange  halten» 

!)  Western  Elektrician  24.  Oktober  1904;  durch  The  Journal  of  the  American 
ehern ical  Society  27  Rew.  of  americ.  ehem.  res.  107. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  238;   Prometheus  15,  350,  763. 
9)  Elektrotechnischer  Anzeiger  21,  60. 
4)  Technische  Rundschau  1904,  No.  25. 

8)  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses  1905, 
Heft  5. 

ß)  Americ.  Druggist  14,  144;  durch  The  Analyst  80,  62. 
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III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

F.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Reaktionen  mit  Formaldehyd  hat  C.  Golds chmidt1)  angegeben. 
Mit  einer  40  prozentigen  Formaldehydlösung,  der  man  zwei  Tropfen  reine, 
konzentrierte  Salzsäure  hinzugefügt  hat,  lassen  sich  zahlreiche  Konden- 
sationen ausführen,  welche  ohne  Anwesenheit  von  Salzsäure  nicht  er- 
folgen; Verbindungen,  welche  sonst  nur  durch  Erhitzen  im  Rohre 
resultieren,  können  so  durch  einfaches  Kochen  erhalten  werden.  Be- 
sonders Amine  und  Phenole  liefern  leicht  Kondensationsprodukte. 

Bei  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Dimethylanilin  in  alko- 
holischer Lösung  scheiden  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  Blättchen  von 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan  aus.  Methyldiphenylamin, 
Formaldehyd  und  Salzsäure  bilden  einen  hoch  schmelzenden  Anhydro- 
alkohol,  der  in  den  Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Derselbe  färbt  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft  blau;  beim  Kochen  mit  Oxydationsmitteln 
bildet  sich  ein  blaues  Harz. 

Als  Reagens  auf  Aldehyde  und  Ketone  haben  bereits  im  Jahre  1899 
Bamberger  und  Hyde2)  das  p  -  Nitrophenylhydrazin_  empfohlen.  H. 
Behrens3)  weist  darauf  hin,  dass  man  mit  Hilfe  des  Mikroskops  von 
dem  Reagens  viel  weiter  gehende  Anwendung  machen  kann,  als  Bamberger 
angibt.  Am  besten  arbeitet  man  mit  einer  wfissrigen  Lösung  des  Chlor- 
hydrats, die  nötigenfalls  durch  ein  Tröpfchen  Essigsäure  geklärt  wird; 
doch  darf  kein  Natriumazetat  hinzugefügt  werden,  weil  dadurch  eine 
Abscheidung  der  freien  Base  erfolgt.  Die  Nitrophenylhydrazone,  auch 
der  aliphatischen  Reihe,  kristallisieren  meist  leicht  in  Nadeln  oder  dünnen 
Prismen. 

Formaldehyd  und  Azetaldehyd  liefern  zitronengelbe,  besen- 
förmig  gespaltene  Nadeln,  bis  500  fi  lang,  die  nicht  von  einander  zu 
unterscheiden  sind;  eben  solche,  doch  nur  halb  so  lange  Nadeln  liefert 
Propy laldehy d.  Butylaldehyd  gibt  anfangs  einen  pulverigen 
Niederschlag,  der  aber  nach  Zusatz  von  wenig  Alkohol  nach  längerem 

i)  Chemiker-Zeitung  27,  1225  und  28,  59. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  32,  1813;  vergL  auch  diese 
Zeitschrift  40,  188. 

3)  Chemiker-Zeitung  27,  1105. 
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Stehen  in  orangegelbe  Nadeln  von  80/*  übergeht.  Valeraldehyd 
und  Oenanthaldehyd  geben  keine  Kristalle.  Glyoxal  reagiert 
ähnlich  wie  Butylaldehyd,  Furfurol  liefert  Sterne  gelber  Nadeln. 

Von  grösstem  Werte  aber  ist  p-Nitrophenylhydrazin  zum  Nachweise 
von  Akrolefn,  indem  es  die  Abscheidung  und  Erkennung  dieses 
Aldehyds  ermöglicht.  Das  Hydrazon  bildet  orangefarbene  Sternchen 
(150  ft)  aus  Nadein  zusammengesetzt,  die  auch  vereinzelt  auftreten. 
Will  man  diese  Reaktion  zum  Nachweise  von  Glyzerin  verwenden,  so 
dampft  man  die  Glyzerinlösung  mit  Kaliumbisulfat  ein,  setzt  kurz  vor 
dem  Ende  des  Abdampfens  etwas  langfaserigen  Asbest  hinzu  und  destil- 
liert dann  in  einem  Probierröhrchen  das  Akrolein  mit  dem  zurück- 
gehaltenen Wasser  so  ab,  dass  es  sich  am  oberen  Teile  ansammelt,  und 
überträgt  es  sofort  in  einen  Tropfen  des  gelösten  Reagens. 

Azeton  bildet  das  in  seinen  Kristallformen  der  entsprechenden 
Verbindung  des  Azetaldehyds  ähnelnde  Azetonnitrophenylhydrazon.  Die 
Kristalle  sind  jedoch  wohl  von  der  Aldehydverbindung  zu  unterscheiden, 
so  dass  sich  diese  Reaktion  zum  schnellen  Nachweise  von  azetonhaltigen 
Denaturierungsmitteln  in  Spirituosen  benutzen  lässt. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a.  Elementaranalyse. 

Zur  Bestimmung  der  Halogene,  des  Phosphors  und  Arsens  in 
organischen  Substanzen  empfiehlt  H.  H.  P  rings  he  im1)  die  Ver- 
brennung mit  Natriumsuperoxyd. 

Schon  Parr2)  hatte  gezeigt,  dass  man  Kohle  quantitativ  verbrennen 
kann,  wenn  man  dieselbe  mit  der  16 — 18-fachen  Menge  Natriumperoxyd 
innig  mengt  und  das  Gemenge  durch  Berühren  mit  einem  glühenden 
Draht  zur  Reaktion  bringt.  Für  die  Verbrennung  organischer  Sub- 
stanzen, welche  wechselnde  Mengen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten, 
ist  es  notwendig,  das  Verhältnis  zwischen  der  betreffenden  Substanz  und 
dem  Natriumperoxyd  genau  festzusetzen,  um  einerseits  eine  vollständige 
Verbrennung  zu  erzielen  und  anderseits  eine  zu  heftige,  explosionsartige 
Reaktion  zu  vermeiden.  Der  Verfasser  empfiehlt  auf  Grund  seiner 
Versuche,  folgende  Verhältnisse  einzuhalten:  Für  die  Verbrennung  von 


1)  American  chemical  Journal  31,  386. 

*)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  22,  646. 

FreaenUf ,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XL1V.  Jahrgang.   5.  Heft.  22 
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Substanzen,  welche  zirka  75  °/0  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten, 
wendet  man  die  18-fache  Menge  Natrinmperoxyd,  für  solche,  welche 
nur  .50 — 75  °/0  enthalten,  die  16-fache  Menge  Natriumperoxyd  an. 
Substanzen,  welche  nur  25 — 50  °/0  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten, 
werden  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  Zucker,  Zimtsäure,  Naphtalin 
oder  einem  anderen,  reinen  Kohlenwasserstoff  und  mit  der  16-fachen 
Menge  Natriumsuperoxyd  zusammen  oxydiert.  Substanzen  mit  weniger 
als  25  °/0  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erfordern  eine  der  angewandten 
Substanzmenge  gleiche  Menge  obiger  Kohlenwasserstoffe  und  die  18-fache 
Menge  Natriumperoxyd.  Man  kann  auch  ein  Gemenge  von  Natrium- 
peroxyd mit  V26  seines  Gewichtes  an  genannten  Kohlenwasserstoffen 
vorrätig  halten  und  die  zu  verbrennende  Substanz  mit  der  20-fachen 
Menge  dieses  Gemisches  mischen. 

Die  Halogen bestimmung  wird  dann  in  folgender  Weise  ausgeführt. 
0,2  g  Substanz  werden  in  einem  kleinen  Stahltiegel  nach  oben  ange- 
gebenen Verhältnissen  mit  Natriumperoxyd  innig  gemischt.  Der  Tiegel 
wird  in  eine  Porzellanschale  gestellt,  und  letztere  mit  kaltem  Wasser 
so  weit  gefüllt,  dass  das  Wasser  fast  bis  an  den  Rand  des  Tiegel» 
reicht.  Darauf  bedeckt  man  den  Tiegel  mit  einem  durchbohrten  Deckel 
aus  Stahl  und  bringt  den  Inhalt  des  Tiegels  durch  Einführen  eines 
rotglühenden  Drahtes  durch  das  Loch  des  Deckels  zur  Reaktion. 
Nach  einigen  Minuten  wird  dann  der  Tiegel  auf  die  Seite  gelegt  und 
die  Schale  rasch  mit  einem  Uhrglase  bedeckt.  Nachdem  durch  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  der  Tiegelinhalt  vollständig  gelöst  ist,  filtriert  man 
von  etwa  unverbranntem  Kohlenstoff  und  dem  Eisenhydroxyd  ab  und 
zerstört  im  Filtrat  etwa  gebildete  Halogen-Sauerstoffverbindungen  durch 
Zusatz  von  5  cc  konzentrierter  Natriumsulfitlösung  und  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure.  Dann  fügt  man  starke  Salpetersäure  hinzu  und  fällt 
das  Halogen  mit  Silbernitrat. 

In  dieser  Weise  ausgeführt,  liefert  die  Methode  bei  Chlor-,  Brom- 
oder Jodbestimmungen  in  festen  organischen  Substanzen  sehr  genaue 
Resultate,  nicht  aber  bei  flüssigen  organischen  Substanzen.  Für  Flüssig- 
keiten ist  das  Verfahren  jedoch  mit  der  Abänderung  brauchbar,  dass  man 
dieselben  in  einem  geschlossenen  Tiegel  oxydiert.  Hierzu  ist  ein 
Tiegel  erforderlich,  auf  welchen  ein  massiver  Stahldeckel  fest  und  luft- 
dicht aufgeschraubt  werden  kann.  Durch  den  Deckel  des  Tiegels  führt, 
durch  ein  Glasröhrchen  isoliert  und  luftdicht  eingekittet,  ein  Platindraht 
bis  auf  den  Boden  des  Tiegels.    Indem  man  diesen  Draht  durch  einen 
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elektrischen  Strom  zum  Glühen  bringt,  leitet  man  die  Reaktion  des 
Tiegelinhaltes  ein.  Mit  einem  solchen  Apparate  erhielt  der  Verfasser 
auch  bei  Flüssigkeiten  gute  Resultate.  Der  Tiegel  muss  lose,  aber 
vollkommen  mit  Natriumsuperoxyd  gefüllt  sein;  die  flüssige  Substanz 
wird  aufgetropft,  man  mischt  rasch  mittels  Platindrahtes,  schraubt  den 
Deckel  auf  und  vollzieht  die  Zündung.  Druck  entsteht  während  der 
Reaktion  iin  Tiegel  nicht,  da  die  entstehende  Kohlensäure  und  das 
Wasser  von  dem  Natriumperoxyd  aufgenommen  werden. 

Für  die  Bestimmung  von  Phosphor  und  Arsen  wird  etwa  die  Hälfte 
mehr  Natriumperoxyd  angewandt  und  die  Verbrennung  in  einem  Silber- 
tiegel ausgeführt. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandteile. 
Die  Bestimmung  der  Zitronensäure  durch  Wägung  als  zitronen- 
saurer Kalk  nach  der  von  K 1  i  n  g  e  r  und  B  u  j  a  r  d  1 ;  modifizierten 
Nessler  und  Barth'schen  Methode2)  hat  0.  v.  Spindler3)  näher 
studiert.  Bei  der  Anwendung  auf  Zitronensaft  fand  er  gegenüber  dem 
aus  der  Titration  abgeleiteten  Werte  nur  etwa  die  Hälfte  der  Zitronen- 
säure und  bei  der  Anwendung  bekannter  Mengen  reiner  Zitronensäure 
fand  er  ähnliche  Fehler.  Die  Ursache .  hierfür  findet  er  in  dem  Um- 
stand, dass  die  weit  verbreitete  Angabe,  die  auch  in  Lehrbücher  über- 
gegangen ist,  dass  das  neutrale  Trikalziumsalz  der  Zitronensäure 
Ca3[C3H4(OH)(COO)3]2 -f- 4H20  bei  seinem  Übergange  aus  dem  amor- 
phen in  den  kristallinischen  Zustand  in  Wasser  nahezu  oder  ganz  unlöslich 
werde,  den  Tatsachen  nicht  entspricht.  Die  kristallinische  Fällung  des  Tri- 
kalziumzitrates  in  kochender  Lösung  ist  selbst  in  konzentrierten  Lösungen 
und  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium4)  nicht  quantitativ.  Es  ist 
deshalb  die  Kalkmethode  für  die  Bestimmung  der  Zitronensäure  ganz 
unbrauchbar,  da  die  Menge  des  Niederschlages  von  dem  Volumen  der 
Lösung  abhängig  ist.  Das  Trikalziumzitrat  mit  4  Molekülen  Kristall- 
wasser verliert  langsam  schon  bei  100°  Kristallwasser  und  enthält,  wenn 
es  durch  Neutralisieren  von  Zitronensäure  mit  Kalkhydrat  gewonnen  ist, 
stets  etwas  mehr  Kalzium,  als  der  Theorie  entspricht. 

i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85.  379. 
*)  Diese  Zeitschrift  21,  61. 

3)  Chemiker-Zeitung  27,  1263. 

4)  Dass  Chlorammonium  die  Fällung  beeinträchtigt,  ist  übrigens  schon 
lange  bekannt.  Vergl.  R.  Fresenius»  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse, 
16.  Aufl.,  S.  330,  Z.  21  v.  o.    P.  D.  u.  A.  0. 

22* 
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Zur  Bestimmung  des  Benzidins  und  Tolidins  wenden  Armand 
Roes ler  und  Boris  Glasmann1)  ein  jodometrisches  Verfahren  an. 
Jod  reagiert,  wie  die  Verfasser  gefunden  haben,  mit  Benzidin  und  Tolidin 
quantitativ  unter  Bildung  von  Monojodbenzidin,  beziehungsweise  Mono- 
jodtolidin,  im  Sinne. folgender  Gleichungen: 

C12  H12  N,  +  J2  =  C12  Hu  J .  N2  +  H  J 
CUH16N2  +  J2  =  CI4H15J.N2  +  HJ 

Die  auf  diesen  Reaktionen  beruhende  jodometrische  Methode  zur 
Bestimmung  der  Basen  soll  bequemer  und  schneller  ausführbar  sein  als 
die  übliche  Uiazotierung. 

Man  löst  etwa  5  g  der  zu  untersuchenden  Base  mit  5  cc  konzen- 
trierter Salzsäure  und  Wasser  unter  Erwärmen  auf  und  füllt  nach  dem 
Erkalten  zu  500  cc  auf.  25  cc  der  Lösung  bringt  man  in  ein  Becher- 
glas von  zirka  einem  Liter  Inhalt,  neutralisiert  mit  Natriumbikarbonat, 
bis  eben  ein  Niederschlag  entsteht,  und  beseitigt  diesen  Niederschlag 
durch  einige  Tropfen  stark  verdünnter  Salzsäure.  Die  Lösung  rauss 
neutral  sein,  weil  Säuren  aus  Monojodbenzidin,  beziehungsweise  Monojod- 
tolidin,  Jod  wieder  abspalten  würden.  Nach  dem  Neutralisieren  und 
Verdünnen  auf  zirka  500  cc  titriert  man  mit  l'i0  -  Normal  -  Jodlösung, 
indem  man  unter  stetigem  Umrühren  die  Jodlösung  tropfenweise  ein- 
fliessen  lässt.  Das  Ende  der  Reaktion  wird  durch  Tüpfeln  mit  einer 
frisch  bereiteten  Stärkelösung  auf  einer  Milchglasplatte  oder  mit  Stärke- 
papier erkannt. 

Den  Titer  der  Jodlösung  bestimmt  man  entweder  nach  der  Jodat- 
methode,  oder  man  stellt  die  Lösung  auf  dreimal  aus  Benzol  umkristal- 
lisierte Benzidin-,  respektive  Tolidinbase  ein. 

Für  die  Genauigkeit  der  Methode  führen  die  Verfasser  zahlreiche 
Beleganalysen  an. 

Eine  Tabelle  zur  Berechnung  des  Anthrazens  aus  der  gewogenen 
Menge  von  Anthrachinon  bei  der  Anthrazenbestimmungsmethode  nach 
Luck2),  beziehungsweise  Meister,  Lucius  und  Brüning3)  hat 
Wilhelm  Hallerbach4)  berechnet.  Sie  enthält  die  Werte,  welche 
bei  der  Multiplikation  mit  dem  Faktor  0,8559  erhalten  werden,  für  die 
Mengen  von  25 — 75  für  jedes  einzelne  Zehntel.    Wir  können  hier  nur 

*)  Chemiker-Zeitung  27,  986. 
*)  Diese  Zeitschrift  12,  347. 

3)  Diese  Zeitschrift  16,  61. 

4)  Chemiker  Zeitung  28,  848;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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auf  die  Tabelle  hinweisen  mit  dem  Bemerken,  dass  sie  als  Sonderabdruck 
zum  Preise  von  1  Mark  50  käuflich  ist. 

IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

4.   Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche. 

Von 

A.  Czapski. 

Nachweis  von  Giften  in  der  Asche  feuerbestatteter  Leichen. 

Im  Band  43  dieser  Zeitschrift,  Seite  617,  hat  C.  Mai  über  den  Nach- 
weis von  Arsen  in  veraschten  Leichenteilen  Näheres  mitgeteilt.  Gemein- 
sam mit  H.  Hurt1)  hat  er  weitere  Untersuchungen  über  diesen  Gegen- 
stand, sowie  auch  über  den  Nachweis  von  Quecksilber  und  Cyan  mit 
Hilfe  von  Tierversuchen  angestellt.  Dabei  ergab  sich,  dass  das  Arsen 
in  den  Knochen,  in  denen  es  sich  während  der  Verbrennung  anhäuft, 
während  es  aus  der  Asche  der  Weichteile  vollständig  verschwunden  ist, 
als  funfwertig  vorhanden  ist. 

Die  von  Mai  und  Hurt  unternommenen  Tierversuche  behufs 
Nachweises  von  Cyan  und  Quecksilber  in  veraschten  Leichenteilen  haben 
ein  negatives  Resultat  ergeben.  Es  konnte  in  keinem  Falle  auch  nur 
eine  Spur  der  den  betreffenden  Tieren  verabreichten,  ziemlich  grossen 
Dosen  obiger  Gifte  wiedergefunden  werden. 

Zur  Bestimmung  und  zum  Nachweis  des  Arsens.  Gelegentlich 
der  in  vorstehendem  Artikel  besprochenen  Arbeit  sahen  sich  C.  Mai 
und  H.  Hurt  veranlasst,  ein  einwandfreies  Verfahren  zur  Bestimmung 
geringer  Arsenmengen  auszuarbeiten,  und  geben  nun  hierüber  folgendes 
bekannt2),  wenn  sie  auch  ihre  diesbezüglichen  Versuche  noch  nicht  für 
abgeschlossen  erachten.  Es  handelte  sich  darum,  Arsen  in  Mengen  von 
weniger  als  ein  Milligramm  bestimmen  zu  können,  und  zwar  sicher  und 
unabhängig  von  der  Art  und  Weise  des  Vergleichens  seitens  des  Analy- 
sierenden, die  doch  immer  individuell  ist  und  daher  bei  kolorimetrischen 
Verfahren  zu  Differenzen  Anlass  gibt. 

Mai  und  Hurt  gingen  bei  ihren  Untersuchungen  von  der  durch 
einige  englische  Forscher  festgestellten  Eigenschaft  arsenhaltiger  Lösungen, 


>)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  1601. 

*)  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  9,  193. 
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bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  an  der  Kathode  Arsen  Wasserstoff 
abzuscheiden,  aus.  Sie  konstruierten  sich  für  ihre  Zwecke  einen  ganz 
besonderen  Apparat,  welcher  im  wesentlichen  aus  einem  U- förmigen 
Rohre  besteht.  Durch  die  Stopfen  desselben  wird  in  jeden  Schenkel 
eine  Elektrode  luftdicht  eingeführt.  Der  Stopfen  des  Kathodenschenkels 
trägt  noch  einen  Tropftrichter  und  ein  Gasableitungsrohr,  an  dieses 
schliesst  sich  ein  Röhrchen,  welches  mit  alkalischer  Bleilösung  getränkte 
Bimssteinstückchen  enthält  und  zur  Zurückhaltung  von  Schwefelwasser- 
stoff dient.  An  dieses  Röhrchen  schliesst  sich  ein  6  -  Kugelapparat  mit 
Silbernitrat lösung.  Der  Anodenschenkel  hat  oben  ein  zweimal  gebogenes, 
in  der  Biegung  etwas  Absperrwasser  enthaltendes  Ableitungsrohr  für 
den  Sauerstoff.  Die  Bestimmung  des  Arsens  nach  der  Methode  der 
Verfasser  beruht  auf  der  Einwirkung  des  Arsen  Wasserstoffs  auf  salpeter- 
saures Silber  gemäfs  der  Gleichung: 

As  H3  +  6  Ag  N03  +  3  H20  =  As  (OH)3  +  6  Ag  +  6  H  N  03 . 

Als  Elektrolyten  bedienen  sie  sich  12prozentiger  Schwefelsäure  und 
als  Elektroden  absolut  reiner  Bleiplatteu.  Vorgelegt  werden  10  cc 
n/]00-Silbernitratlösiing.  Ist  der  Apparat  mit  der  Schwefelsäure  und  der 
Silbernitratlösung  beschickt,  so  wird  zunächst  ein  Strom  (2— 3  Ampere) 
durchgeleitet,  um  sich  zu  vergewissern,  ob  die  Reagenzien  frei  von 
Arsen  sind.  Auch  die  geringste  Spur  würde  sich  durch  Schwärzung 
der  Silbernitratlösung  (von  ausgeschiedenem  Silber)  zu  erkennen  geben. 
Dann  wird  durch  den  Tropftrichter  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
hinzugefügt  und  die  Reaktion  3  Stunden  lang  im  Gang  gehalten.  Die 
in  einer  Kugelröhre  befindliche  Normalsilberlösung  wird  durch  ein  Asbest- 
filter abgegossen,  etwas  mit  Wasser  nachgewaschen  und  mit  '7j00-Rhodan- 
ammoniumlösung  titriert.  1  cc  n/10n-Silbernitratlösung  entspricht  0,125  mg 
As  =  0,1655  mg  As203  =  0,1916  mg  As205. 

Mehrere  von  den  Verfassern  angestellte  Kontrollversuche,  sowohl 
unter  Anwendung  von  arseniger  Säure  als  auch  von  Arsensäure,  haben 
die  Brauchbarkeit  dieser  Methode  bestätigt.  Es  lassen  sich  noch 
0,02  mg  As  genau  bestimmen  und  0,0005  mg  deutlich  nachweisen.  Auch 
wenn  man  im  letzteren  Falle  anstatt  der  Kugelröhre  mit  Silberlösung 
eine  Trocken-  und  Glühröhre  anbringt,  kann  man  den  Arsenspiegel  er- 
kennen. Jedoch  ist  es,  wie  Mai  und  Hurt  am  Schluss  ihrer  Abhand- 
lung bemerken,  nötig,  etwa  vorhandene  organische  Substanzen  in  den  zu 
untersuchenden  Körpern  vor  Anstellung  der  Elektrolyse  zu  zerstören,  da 
sonst  viel  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden. 


4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche. 
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In  Bezug  auf  die  Untersuchung  exhumierter  Leichen 
auf  Arsen  macht  H.  J.  Pohl1)  Mitteilungen.  Ist  Grund  zu  der 
Annahme  vorhanden,  dass  eine  Arsen  Vergiftung  vorliegt,  so  soll  man 
nach  den  Angaben  des  Verfassers  beim  Ausgraben  der  betreffenden 
Leiche  besonders  darauf  achten,  ob  die  Haut  an  einzelnen  Stellen, 
namentlich  an  dem  Haarboden  oder  da,  wo  die  Scbweissdrüsen  münden, 
eingetrocknet  oder  bräunlich  erscheint.  Hier  würde  nämlich  das  Arsen, 
da  es  ja  hauptsächlich  mit  dem  bei  einer  Arsenvergiftung  stets  auf- 
tretenden Schweiss  den  Körper  verlässt,  mumifizierend  gewirkt  tiud  so 
diese  Erscheinungen  hervorgerufen  haben.  Deshalb  müssen  auch  die 
betreffenden  Stellen  der  Haut  vor  allem  zur  Untersuchung  herangezogen 
werden.  Die  Mumifizierung  tritt  übrigens  auch  im  Innern  der  Leiche, 
entlang  den  Gefässen,  durch  die  das  Arsen  in  den  Körper  eingeführt 
und  verbreitet  wird,  auf  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  nur 
langsam  von  aussen  nach  innen  wirkenden  Mumifizierung,  die  durch  die 
Art  des  Bodens,  in  dem  die  Leiche  Hegt,  bedingt  ist.  Pohl  hält  es 
für  sehr  wünschenswert,  dass  gerade  über  den  letzteren  Punkt  noch 
nähere  Untersuchungen  angestellt  werden,  da  bis  jetzt  wenig  darüber 
bekannt  ist. 

A.  Gautier  und  P.  Clausraann2)  haben  festgestellt,  dass  der 
Mensch  mit  seiner  Nahrung  täglich  ungefähr  21/iooo  jährlich  also 
7,66  mg  Arsen  zu  sich  nimmt,  und  zwar  hauptsächlich  durch  den  Wein, 
das  Trinkwasser  und  das  Kochsalz.  In  den  anderen  Lebensmitteln  be- 
findet sich  entweder  gar  kein  Arsen  oder  nur  verschwindend  geringe 
Mengen  desselben.  Das  Arsen  wird  vom  Körper  durch  die  Schuppen, 
das  Haar,  die  Nägel,  die  Fäzes  und  bei  der  Menstruation  ausgeschieden. 
Ergibt  sich  daher  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  in  Leichenteilen 
mehr  als  ein  Dezimilligramm  Arsen,  so  liegt  der  Verdacht  einer  Ver- 
giftung vor. 

*)  Med.  Woche  1904,  S.  327 ;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  887. 
«)  Sem.  med.  1904,  No.  29;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  894. 
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V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Über  die  Atomgewichte  von  Cäsium,  Kalium  und  Stickstoff. 

Th.  W.  Richards  und  E.H.  Archibald1)  haben  eine  Neubearbeitung 
des  Atomgewichts  des  Cäsiums  unternommen,  und  zwar  aus  mancherlei 
Gründen.  Sie  glaubten  dadurch  einerseits  zur  Aufklärung  Uber  die 
mathematischen  Beziehungen  der  Atomgewichtszahlen  zu  einander  bei- 
zutragen, andererseits  hielten  sie  es  nicht  für  ausgeschlossen,  bei  dieser 
Gelegenheit  ein  dem  Cäsium  ähnliches  Element  mit  einer  noch  höheren 
Atomgewichtszahl  zu  entdecken.  Zum  wenigsten  aber  erwarteten  sie,  selbst 
beim  Fehlschlagen  dieser  Hoffnungen,  eine  genaue  Zahl  für  das  Atom- 
gewicht des  Cäsiums  zu  finden  und  vielleicht  auch  Aufschluss  Aber 
eventuelle  Veränderlichkeit  der  Atomgewichte  zu  erhalten.  Dazu  kam 
noch,  dass  ihnen  gerade  ausnahmsweise  reines  Cäsiummaterial  zur  Ver- 
fügung stand. 

Von  früheren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  erwähnen  die  Ver- 
fasser zunächst  die  beiden  diesbezüglichen  Untersuchungen  Bunsen 'sr 
der  sich  bei  seiner  ersten  Arbeit2)  sein  Ausgangsmaterial  aus  grossen 
Mengen  Dürkheimer  Mineralwassers  herstellte  und  die  Zahl  132,35  fand. 
Er  hielt  diesen  Wert  allerdings  selbst  nicht  für  zutreffend,  weil  es  ihm  nicht 
gelungen  war,  alles  Rubidium  aus  der  analysierten  Substanz  zu  ent- 
fernen. Johnson  und  Allen3)  gingen  von  einem  etwa  3  °/0  Cäsiumoxyd 
enthaltenden  Lepidolith  aus,  und  die  erhaltenen  Resultate  schwankten 
zwischen  133,15  und  132,89.  Das  Mittel  ist  =  133,04  (0  =  16).  Bei 
seiner  zweiten  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Cäsiums  fand  Bunsen4) 
im  Mittel  die  Zahl  132,99.  Schliesslich  hat  Godeffroy6),  indem  er 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  Cäsium-  und  Rubidiumalaune  zur  Tren- 
nung dieser  Elemente  benutzte,  das  Atomgewicht  des  Cäsiums  im  Mittel 
zu  132,57  festgestellt.  Richards  und  Archibald  halten  die  zuerst 
von  Bunsen  und  die  von  Godeffroy  gefundenen  Zahlen  für  zu 
niedrig,  weil  zur  Feststellung  derselben  unreines  Material  verwandt  war. 

x)  Proc.  Am.  Acad.  88,  443;  durch  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  34,  353. 

*)  Diese  Zeitschrift  1,  137  (1862). 

8)  Amer.  Journ.  Sc.  Arts  85,  94;  diese  Zeitschrift  2,  4. 

4)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  119,  1. 

5)  Ann.  Chem.  181,  176  (1876);  vergl.  diese  Zeitschrift  18.  130. 


f  OF  THE  \ 

I  ÜNIVERSITY  J 

Bericht:  Atomgewichte  der  Elen^i^^^  325 

Sie  selbst  gingen  bei  der  Herstellung  ihrer  Ausgangsmaterialien  folgender- 
mafsen  zu  Werke. 

Um  das  Cäsium  vollkommen  frei  von  Rubidium  zu  erhalten,  be- 
nutzten sie  die  Eigenschaft  des  Cäsiumdichlorjodids,  aus  Lösungen  mit 
Rubidium-  und  anderen  Alkalichloriden  unterhalb  70°  in  rhomboödrischen 
Formen  auszukristallisieren.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  verdünnter 
Salzsäure  und  Trocknen  bei  Zimmertemperatur  konnten  die  Kristalle, 
ohne  zersetzt  zu  werden,  auf  75—80°  erhitzt  werden.  Auf  diese  Weise 
stellten  sich  die  Verfasser  etwa  8  g  vollkommen  rubidiumfreies,  reines 
Cäsiumchlorid  her,  während  ihnen  von  anderer  Seite  280  g  ebenso  dar- 
gestelltes Cäsiumdichlorojodid  zur  Verfügung  gestellt  wurden,  das  sie 
durch  Glühen  bei  90 — 100°  in  Cäsiumchlorid  verwandelten.  Sie  er- 
hielten so  ein  schön  weisses,  poröses  Produkt. 

Zur  Entfernung  etwaiger  letzten  Spuren  Jods  wurde  die  Substanz  in 
einer  Platinschale  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  reines  Salz- 
säuregas eingeleitet,  wodurch  das  Cäsiumchlorid  ausfiel.  Nun  wurde 
dekantiert,  mit  Salzsäure  gewaschen  und  nach  nochmaligem  Lösen  in 
Wasser  die  ganze  Prozedur  wiederholt.  Das  so  erhaltene  Präparat  ergab 
nachher  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  die  Zahl  132,886,  während 
ein  auf  ähnliche  Weise  aus  der  Mutterlauge  hergestelltes  Präparat  die 
Zahl  132,883  lieferte.  Diese  beiden  Zahlen  halten  Richards  und 
Archibald  für  etwas  zu  hoch,  und  zwar  schreiben  sie  dies  einem 
wahrscheinlichen  Gehalt  des  Cäsiumchlorids  an  Spuren  Platin  zu. 

Nun  gingen  sie  vom  Cäsiumalaun  aus,  aus  welchem  sie  das  Dichloro- 
jodid,  nach  Abscheidung  der  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum,  durch 
Behandlung  mit  Königswasser  und  Zusatz  von  Jod  erhielten.  Durch 
Umkristallisieren  wurde  jede  Spur  Rubidium  und  nachher  durch  Erhitzen 
auf  95°  das  Jod  entfernt.  Eine  mit  diesem  Material  ausgeführte  Atom- 
gewichtsbestimmung  ergab  die  Zahl  132,873,  wobei  allerdings  zu  be- 
merken ist,  dass  auch  nach  dem  letzten  Auskristallisieren  in  der  Mutter- 
lauge Thallium  spektroskopisch  nachgewiesen  werden  konnte. 

Richards  und  Archibald  hatten  bis  jetzt  noch  keine  Anhalts- 
punkte für  die  Existenz  eines  dem  Cäsium  ähnlichen  aber  schwereren 
Elements  gefunden.  Da  sie  nun  glaubten,  dass  sich  bei  Anwendung 
grösserer  Mengen  Cäsiumdichlorojodids  diese  Frage  eher  entscheiden 
Hesse,  nahmen  sie  150  g  des  Chlorojodids  in  Arbeit  und  reinigten  es 
durch  fünfundzwanzigfache  fraktionierte  Kristallisation,  bis  schliesslich 
nur  1  g  Substanz  übrig  blieb.    Doch  zeigte  auch  dieser  letzte  Rest 
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-spektroskopisch  ein  ganz  normales  Verhalten  und.  da  eine  mit  dem  ans 
den  4  letzten  Fraktionen  erhaltenen  Material  ausgeführte  Atomgewichts- 
bestimmung die  Zahl  132,878,  also  ungefähr  das  Mittel  der  früheren 
ergab,  standen  die  Verfasser  von  weiteren  Forschungen  nach  einem 
neuen  Element  in  dem  ursprünglichen  Cäsiummineral  ab,  dessen  Vor- 
handensein sie  überhaupt  für  unwahrscheinlich  halten. 

Bei  einer  nochmaligen  Bestimmung  des  Atomgewichts,  bei  der, 
um  jeden  nur  irgend  möglichen  Fehler  auszusch Hessen,  die  Substanz 
2 — 3  Tage  im  elektrischen  Ofen  erhitzt  wurde,  so  dass  man  sicher  sein 
konnte,  dass  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  Jod  oder  überschüssigem 
Chlor  mehr  vorhanden  war,  erhielt  man  den  Wert  132,877,  der  fast 
identisch  mit  dem  zuletzt  gefundenen  ist. 

Hiermit  haben  Richards  und  Archibald  ihre  Prüfung  des 
Cäsiummaterials  abgeschlossen  und  machen  nun  nähere  Angaben  über 
das  bei  den  Analysen  verwendete  Silber.  Die  Reinigung  desselben  erfolgte 
auf  dieselbe  Weise,  wie  sie  von  Richards  früher  beschrieben  wurde.1) 

Sehr  grosse  Sorgfalt  wurde  auch  auf  die  Herstellung  der  Salzsäure, 
der  Salpetersäure  und  des  destillierten  Wassers  verwandt,  so  dass  sich 
weder  von  diesen  Reagenzien  noch  vom  Silber  irgendwelche  Fehler 
einschleichen  konnten. 

Die  Analysen  selbst  wurden  folgendermafsen  ausgeführt.  Es  handelte 
sich  dabei  hauptsächlich  darum,  aus  dem  Cäsiumchlorid  auch  die  letzte 
Spur  Wasser  zu  entfernen,  ohne  dass  es  durch  Entweichen  von  Chlor 
eine  Zersetzung  erleidet.  Dies  wurde  dadurch  erreicht,  dass  die  in 
einem  Platinschiffchen  befindliche  Substanz  in  einem  besonderen  Apparat2), 
in  einem  durch  Phosphorpentoxyd  getrockneten  Stickstoffstrom  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  so  lange  im  flüssigen  Zustande  erhalten  wurde, 
bis  man  sicher  sein  konnte,  dass  sie  vollkommen  frei  von  jeder  Spur 
Wasser  war.  Dann  wurde,  immer  noch  im  Stickstoffstrom,  erkalten  ge- 
lassen, der  Stickstoff  durch  absolut  trockene  Luft  verdrängt  und  das 
Schiffchen  mit  dem  Cäsiumchlorid  in  ein  in  demselben  Apparat  befind- 
liches Wägegläschen  gebracht,  dieses  geschlossen  und  gewogen. 

Nachdem  das  Gewicht  der  absolut  reinen  Substanz  festgestellt  war, 
wurde  das  in  derselben  enthaltene  Chlor  durch  Fällung  als  Chlorsilber 

*)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  6,  98;  13,  90;  16,  371. 

2)  Der  Apparat  ist  zuerst  von  Richards  und  Parker  bei  der  Atom- 
gewichtsbestimmung des  Magnesiums  benutzt  und  in  dieser  Zeitschrift  86,  553 
(letzter  Absatz)  beschrieben  worden. 
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bestimmt  und  zur  Kontrolle  auch  die  Menge  des  zu  dieser  Fällung 
nötigen  Silbers  festgestellt,  indem  man  aus  einem  bestimmten  Quantum 
reinen  Silbers  hergestelltes  Silbernitrat  zu  der  Lösung  des  Cäsium  Chlorids 
zusetzte  und  in  dem  Filtrat  dann  den  Überschuss  an  Silber  durch 
Fällung  als  Chlorid  ermittelte.  Es  wurde  natürlich  auf  alle  möglichen 
Fehlerquellen  Rücksicht  genommen,  namentlich  darauf,  dass  das  Chlor- 
silber in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  und  dann,  dass  es  die  Neigung 
hat,  Silbernitrat  zurückzuhalten.  Es  stellte  sich  schliesslich  als  am 
geeignetsten  zur  Erzielung  möglichst  genauer  Resultate  heraus,  das 
Chlorsilber  bis  zur  vollständigen  Verdrängung  des  Silbernitrats  aus- 
zuwaschen und  dann  in  den  Waschwassern  die  in  dieselben  übergegangenen 
Spuren  von  Chlorsilbor  zu  ermitteln.  Um  die  Wägungen  auf  den  luftleeren 
Raum  reduzieren  zu  können,  wurde  das  spezifische  Gewicht  des  Cäsiumchlorids 
bestimmt  und  bei  4°  C.  zu  3,970  und  3,975,  Mittel  3,972,  gefunden. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  erhaltenen  Resultate  aufgeführt. 

Vergleich  von  Cäsiumchlorid  mit  Silberchlorid. 


Ag  =  107,930;  Cl  =  35,455. 


Nr.     j  Probe 
der  von 
Analyse      Cs  Cl 


Gewicht  des  1  Gewicht  des 
CsCl  im     i    AgCl  im 
Vakuum  Vakuum 


Verhältnis    j  Atomgewicht 
AgCl:CsCl  |  des 
=  100,000 :  x  |  Cäsiums 


9 


1 

2 
3 
4 


I 
I 

I 

II 
II 


3,83054 
3,95120 
2,27237 
3,02935 
3,19774 


3,26240 
3,36532 
1,93555 
2,58003 
2,72382 


117,415 
117,409 
117,402 
117,415 
117,399 
117,408 
117,386 
117.399 
117,409 
117,398 
117,392 
117^405 

117,399 
117,401 
117,395 
11738 
117,398 


132,901 
132,892 
132,*82 
132,901 
132,878 
132,891 
132.858 
132,878 
132,892 
132,876 
132,868 
132,886 
132,877 
132,881 
132,872 
132,876 

132.876 


9 

10 


11 

12 
13 


6 


III 
III 
III 


IV 
IV 


V 
V 
V 


3,08160 
3,13117 
5,06656 


2,01881 
1,77391 


2,a5068 
2,06245 
2,56372 


Mittel:  (a) 
2,00253 
1,75678 
2.18358 

Mittel:  (b) 
1,71972 
1.51093 

Mittel:  (c) 
2,62484  | 
2,66720 
4,31570 

Mittel:  (d) 
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Vergleich  von  Cäsiumchlorid  und  Silber. 
Ag=  107,930;  01  =  35,455. 


Nr. 

der 
Analyse 


Probe 


CsCl 


Gewicht  des    Gewicht  des 
CsCl  im  Silbers 
Vakuum       im  Vakuum 


|    Verhältnis    ( Atomgewicht 
I    Ag:CsCl  cTes 
I  =  100,000 :  x  Cäsiums 


14 

J 

3,83054 

2,45600 

155,967  ' 

132,880 

15 

I 

3,95120 

2,53351 

155,958 

132,871 

16 

I 

2,27237 

1,45686 

155,977 

132,891 

17 

3,02935 

1,94244 

155,956 

132,868 

18 

II 

3,19774 

2,05023 

'  155,970 

132,883 

Mittel: 

(e)  155.966  > 

132,878 

19 

III 

2,35068 

1,50720 

155,963  | 

132,876 

20 

III 

2,06245 

1,32251 

155,950  j 

132,862 

Mittel: 

(0  155,957 

132,869 

21 

IV 

2,01881 

1,29434 

155,972 

132,886 

22 

IV 

1,77391 

1,13743 

155,958  ' 

132.871 

Mittel: 

(g)  155,965 

132.878 

23 

V 

3,08160 

1,97590 

155,959  • 

132,872 

24 

V 

3,13117 

2,00760 

155,966 

132,879 

25 

v 

5,06656 

3.24850 

155,966  ! 

132,879 

Mittel:  (h)  155,164 ! 

132,877 

Resultate  der  Analyse  von  Cäsiumchlorid. 
Aus  den  acht  Mittelwerten  ergibt  sich  der  folgende  Durchschnitt: 


Aus 

(a)  Analysen 

1—  5 

....  132,891 

* 

0>) 

» 

6—  8 

....  132,876 

* 

le) 

f» 

9-10 

....  132,877 

(d) 

1» 

11—13 

....  132,876 

(e) 

M 

14-18 

....  132,878 

(0 

r 

19—20 

....  132,869 

lg) 

* 

21-22 

....    132,878  * 

(hl 

23—25 

....  132,877 
Mittelwert:  132,878 

Richards  und  Archibald  halten  die  aus  den  Reihen  d  und  h 
erhaltenen  Zahlen  für  die  genauesten  und  das  Mittel  aus  diesen  132,877 
für  den  richtigsten,  vom  Cäsiumchlorid  hergeleiteten  Wert  für  das 
Atomgewicht  des  Cäsiums. 
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Um  ihr  Analysenverfahren  und  die  Reinheit  aller  dabei  angewandten 
Reagenzien  zu  kontrollieren,  haben  die  Verfasser  ganz  genau  dieselbe 
Methode  auf  reines  Chlorkalium  angewandt.  Sie  stellten  sich  dasselbe 
her,  indem  sie  eine  Lösung  von  chemisch  reinem  Chlorkalium  mit  Platin- 
chlorid fällten,  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  durch  Erhitzen 
reduzierten,  das  Chlorkalium  in  Wasser  lösten  und  nach  dem  Eindampfen 
durch  einen  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  fraktioniert  ausfällten.  Die 
bei  den  letzten  Fällungen  erhaltenen  Niederschläge  wurden  im  Exsikkator 
getrocknet  und  ergaben,  genau  so  behandelt,  wie  es  oben  beim  Cäsium- 
chlorid beschrieben  ist,  folgende  Resultate: 

Vergleich  von  Kaliumchlorid  und  Silberchlorid. 
Ag=  107,930;  Cl  ±=  35,455. 


Nr. 

der 
Analyse 

26 
27 


Gewicht 
von  KCl 
im  Vakuum 

 9  

2,50019 
2,50391 


Gewicht 
von  AgCl 
im  Vakuum 


4,80600 
4,81325 


Verhältnis 

Atomgewicht 

AgCl:KCl 

des 

=  100,000 :  x 

Kaliums 

52.022 

39,137 

52,021 

39,136 

Mittel:  52,022 


39,137 


Vergleich  von  Kalium chlorid  mit  Silber. 


Nr. 

der 
Analyse 

28 
29 


Gewicht 
des  KCl 
im  Vakuum 

*t 

2,50019 
2,50391 


Gewicht 
des  Ag 
im  Vakuum 


3,61747 
3.62283 


Verhältnis 
AgrKCl 
=  100,000:  x 

69,114 
69,115 


Mittel:  69,115 
Mittelwert  von  Reihe  I  und  II: 


Atomgewicht 
des 
Kaliums 

39,140 
39,141 

39,141 
39,139 


Die  Übereinstimmung  des  Mittels,  dieser  Bestimmungen  39,139 
mit  den  von  Stas  gefundenen  Zahlen  39,142  und  39,15  lassen  er- 
kennen, dass  die  zur  Analyse  des  Cäsiumchlorids  angewandte  Methode 
an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt. 
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Allerdings  könnte  derselben  ein  konstanter  Fehler  anhaften,  dessen 
Vorhandensein  sich  herausstellen  müsste,  wenn  man  das  Atomgewicht 
des  Cäsiums  auf  andere  Weise  ermittelte;  deshalb  wandten  Richards 
und  Ar chi bald  ihr  Augenmerk  auf  die  Eigenschaft  der  Kieselsäure, 
das  Oäsiumnitrat  in  der  Hitze  nach  folgender  Gleichung  zu  zersetzen: 

2  CsN03  +  Si02  =  Cs2 0  .  (Si02)  +  N205. 

Die  vorbereitenden  Versuche  stellten  sie  mit  Kaliumnitrat  an ;  das- 
selbe wurde  gepulvert  und  getrocknet,  in  einem  kleinen,  mit  einem 
Porzellandeckel  versehenen  Platintiegel,  der  in  einem  grösseren  Porzellan- 
tiegel stand  und  sich  in  einem  Ofen  von  feuerfestem  Ton  befand,  mit 
der  fünffachen  Menge  Kieselsäure  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt. 
Der  elektrische  Ofen  hatte  sich  für  diese  Zwecke  als  ungeeignet  er- 
wiesen    Drei  so  ausgeführte  Analysen  hatten  folgendes  Ergebnis: 


Resultate  der  Analyse  von  Kaliumnitrat. 
0=  16,000;  N=  14,040. 


Nr. 
der 
Analyse 


Gewicht      I  Gewicht 
des  N205     j     des  KNO3 
im  Vakuum    1    im  Vakuum 


Verhältnis 
N205:K20 
=  100,000  :x 


Atomgewicht 
von 
Kalium 


30 

0,96692 

|  1,81034 

87,227 

39,138 

31 

1,68005 

|  3,14564 

87,235 

39,142 

32 

1,36512 

!  2,55598 

87,235 

39,142 

Mittel:  87,232 

39,141 

Die  Übereinstimmung  des  Mittels  mit  der  aus  Chlorkalium  er- 
haltenen Zahl  bestätigt  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode. 

Um  nun  Cäsiumnitrat  auf  dieselbe  Weise  zu  analysieren,  wurde 
ein  Teil  eines  reinen  Präparats  geschmolzen  und  fein  gepulvert,  ein 
anderer  vor  dem  Schmelzen  und  Pulvern  in  einer  Platinschale  zweimal 
umkristallisiert.  Die  Übereinstimmung  der  mit  beiden  Substanzen  er- 
haltenen Resultate  erübrigte  eine  weitere  Reinigung  des  Materials.  Die 
resultierenden  Ergebnisse  sind  folgende: 


Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 
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Resultate  der  Analyse  von  Cäsiumnitrat. 
0=  16,000;  N=  14,040. 


Nr. 

der 
Analyse 


Probe 
von 
CsNOa 


Gewicht 
des  N205 
im  Vakuum 


Gewicht 
des  CsNOs 
im  Vakuum 

9 


Verhältnis  Atomgewicht 
N205:Cs20  des 
=  100,000 :  jt  Cäsiums 


33 

I 

1,04273 

3,76112 

260,699 

132,882 

34 

I 

0.92416 

3,33334  i 

260,689 

132,876 

35 

II 

1,33590 

4,81867 

260,706 

132,886 

36 

II 

1,39960 

5,04807  j 

260,679 

132,871 

Mittel 

260,693 

132,879 

Schliesslich  führten  Richards  und  A  r  c  h  i  b  a  1  d  auch  eine  Atom- 
gewichtsbestimuiung  aus,  indem  sie  derselben  die  Analyse  des  Cäsium- 
bromids  zu  Grunde  legten.  Sie  stellten  sich  dieses  Salz  dadurch  her, 
dass  sie  Bromwasserstoffsäure  und  Brom  im  Überschuss  zu  der  Lösung- 
des  Nitrats  hinzufügten,  wonach  sich  beim  Abkühlen  das  Tribromid 
in  orangefarbenen  Kristallen  abschied.  Dieselben  wurden  durch  Er- 
hitzen auf  80°  von  dem  anhaftenden  Brom  befreit,  dann  nach  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  150°  in  Wasser  gelöst  und  mit  konzentrierter 
Bromwasserstoffsäure  gefällt.  Die  nun  erhaltenen  Kristalle  wurden  nach 
dem  Trocknen  direkt  zur  Analyse  verwandt.  Der  Apparat"  war  der- 
selbe wie  der  beim  Cäsiumchlorid  angewandte;  das  Verfahren  selbst 
unterschied  sich  nur  insofern  von  dem  vorigen,  als  zugleich  mit  dem 
Stickstoff,  um  jedem  Verlust  an  Brom  vorzubeugen,  etwas  trockener 
Bromwasserstoff  über  die  Substanz  geleitet  wurde.  Das  spezifische  Ge- 
wicht des  Cäsiumbromids  wurde  zu  4,378  oder  4,382,  Mittel  4,380,, 
gefunden.    In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Ergebnisse  verzeichnet: 

Vergleich  von  Cäsiumbromid  mit  Silberbromid. 
Ag=  107,93;  Br  =  79,955. 


Nr.  der 
Analyse 


I  Gewicht  des  CsBr 
im  Vakuum 

i  9 


Gewicht  des  AgBr 
im  Vakuum 


Atomgewicht 
des  Cäsiums 


37 
38 


3,49820 
6.20409 
7,17300 


3,08815 
5,47673 
6,33213 


132,878 
I  132,883 

132,*80 
Mittel:  132,880 
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Vergleich  von  Cäsiumbromid  mit  Silber 
Ag=  107,93;  Br  =  79,955. 


Nr.  der       Gewicht  des  CsBr       Gewicht  des  Ag  Atomgewicht 

i       im  Vakuum  im  Vakuum       |  n  . 

Analyse  des  Cäsiums 


! 

40  1  3,49820  1,77402  132,873 

41  1  6,20409  3,14606  132,885 

42  ;  7,17300  3,63740  J32,884 

Mittel:  132,881 

Aus  all'  den  angestellten  Versuchen  und  den  dadurch  ermittelten 
Verhältnissen  berechnen  Richards  und  A  rchibald  am  Schluss  ihrer 
Arbeit  die  Atomgewichte  des  Cäsiums,  des  Kaliums  und  des  Stickstoffs. 
Das  Atomgewicht  des  Cäsiums  ergibt  sich  aus  folgender  Reihe: 


Aus  AgCl  (143,385) 

:CsCl, 

Cs  = 

132,876  ±  0,003 

„    Ag  (107,93) 

:CsCl, 

Cs  = 

132,877  ±  a,0t03 

„    AgBr  (187,885) 

:  Cs  Br, 

Cs  = 

132,880  +  0,002 

„    Ag  (107,93) 

:CsBr, 

Cs  = 

132.881  ±  0,004 

n    N206  (108.08) 

:  Cs20, 

Cs  = 

132,879  ±  0,005 

„    KCl   (74,595)1):  CsCl, 

Cs  = 

132,879  ±  0,002 

,    K20  (94,280) 

:Cs20, 

Cs  = 

132,879  ±  0,003 

Durchschnitt : 

132,879 

Das  Atomgewicht  des  Kaliums  wurde  aus  folgenden  Zahlen  berechnet : 

AgCl  (143,385) :  K  Cl  gibt  K  =  39,137  ±  0,001 
Ag     (107,93)  :KC1    ,    K  =  39,141  ±  0.001 
N2 05  (108,08)  :  K2 O    „    K  = JS9J41  ±  0,002 
Durchschnitt:  39,140 
Das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  schliesslich  lässt  sich  aus  der 
Analyse  des  Cäsiumnitrats  und  des  Kaliumnitrats  linden,  und  zwar  aus 
den  beiden  Verhältnissen: 

Cs2  O  (281,758)  :  N2  05 ;  N  =  14,040 
K2  0(94,278)    :NÄ05;         N  =  14,037 

Mittel:  14,039 


!)  Dieser  Wert  für  Kaliumchlorid  ist  direkt  mit  Bezug  auf  Sauerstoff  be- 
kannt aus  der  Analyse  des  Kalium  chlor  ate,  welches  vnach  Clarke)  39,154 °/o 
Sauerstoff  enthält. 


Über  die  Bestimmung  von  Magnesium  und  Phosphorsäure 
als  Magnesiumpyrophosphat. 

Von 

IL  K  Järvinen. 

Um  die  Modiiikation  der  Phosphorsäurebestimmung  zu  kontrollieren, 
welche  ich  in  dieser  Zeitschrift l)  beschrieben  habe,  wollte  ich  dieselbe 
auch  bei  der  Magnesiumbestimmung  prüfen.  Hier  war  ja  die  Kontroll- 
bestimmung des  Magnesiums  als  Magnesiumsulfat  scharf  und  leicht  aus- 
zufahren. Dabei  wurde  ich  veranlasst,  zum  Vergleich  einige  Analysen 
nach  den  üblichen  Bestimmungsmethoden  von  Fresenius,  Gibbs  und 
Neubauer  durchzuführen. 

Es  war  wichtig,  eine  vollkommen  reine  Magnesiumchlorid -Lösung 
zu  erhalten,  aber  alle,  auch  die  reinsten  Magnesiumchloridpräparate,  die 
ich  bekommen  konnte,  enthielten  beträchtliche  Mengen  Alkalisalze  (1  — 2  °/0). 
In  einem  Präparate  wurde  gefunden  0,5313  und  0,5310  p,  im  Mittel 
0,5312p  MgS04,  entsprechend  0,1781  p  MgO,  und  nach  der  weiter  unten 
beschriebenen  Methode  0,4851,  0,4852  p,  im.Mittel  0,4852 p  Mg2P207) 
entsprechend  0,1759p  MgO.  Ein  zweites  Präparat  gab:  MgS04 
0,5024 g  =  0,1685  g  MgO,  0,4585  p  Mg2P207  =  0,1662p  MgO.  Ich 
war  sicher,  dass  die  angewandte  Pyrophosphatmethode,  welche  ich  schon 
bei  Phosphorsäurebestimmungen  geprüft  hatte,  richtige  Resultate  liefert, 
so  dass  die  Differenzen  nur  von  Verunreinigungen  herrühren  konnten» 
Durch  eine  direkte  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  auch  im  zweiten 
Präparate  0,058  p  Alkalisulfat  gefunden,  welches  von  0,5024  p  subtrahiert 
0,4966p  MgS04  =  0,1665p  MgO  gibt,  und  dieser  Wert  stimmt  gut 
mit  dem  aus  Mg2P207  berechneten  Wert  0,1662  p  MgO  überein.  Ich 


i)  48,  279  (1904). 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  6.  u.  7.  Heft.  23 
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versuchte  durch  Umkristallisieren  ein  reines  Produkt  zu  erhalten,  aber 
umsonst,  es  blieb  hartnäckig  Alkali  in  dem  Magnesiumchlorid  zurück; 
es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  sämtliche  nur  durch  Umkristalli- 
sieren aus  alkalihaltigen  Laugen  gewonnenen  Magnesiumsalze  ziemlich 
viel  Alkali  enthalten,  und  es  kann  geschehen,  dass  Kontrollbestimmungen, 
welche  mit  einem  solchen  Salze,  unter  Überführung  in  Magnesiumsulfat, 
gemacht  sind,  irregeführt  haben  können. 

Reines,  alkalifreies  Magnesiumchlorid  bekam  ich  auf  folgende  Weise. 
50  g  erdalkalifreies  Magnesiumchlorid  wurden  mit  ungefähr  derselben 
Menge  metallfreier  Oxalsäure  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Platinschale 
zur  Trockne  verdampft,  die  überschüssige  Oxalsäure  durch  Erhitzen 
verjagt  und  der  Rest  geglüht,  mehrmals  mit  heissem  Wasser  digeriert, 
filtriert  und  gewaschen.  Das  auf  dem  Filtrum  gebliebene,  alkalifreie 
Magnesiumoxyd-  und  Karbonatgemenge  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und 
die  Lösung  ungefähr  3/4-normal  gemacht.  (Aus  käuflichem  Magnesium- 
oxyd konnte  auf  diese  Weise  reines  Magnesiumchlorid  nicht  erhalten 
werden,  weil  es  Erdalkalien  enthielt). 

Von  dieser  Lösung  wurden  genau  10  cc  in  einem  Platintiegel  mit 
etwas  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  die 
überschüssige  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges  Erhitzen  verjagt  und  das 
Magnesiumsulfat  in  halb  bedecktem  Tiegel  ungefähr  eine  Viertelstunde 
schwach  geglüht  und  rasch  gewogen.  Ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure 
wurden  dann  hinzugefügt  und  der  Niederschlag  aufs  Neue  geglüht  und 
gewogen.  Auf  Grund  einiger  gut  übereinstimmender  Analysen  wurde 
dann  der  Gehalt  der  Lösung  bestimmt.  Es  wurden  gefunden  0,4504  g, 
0,4507  <j,  0,4509.?,  im  Mittel  0,4507  g  Mg S04,  was  0,4168  g  Mg2P207 
entspricht.  Im  folgenden  wurden  auch  andere  auf  diese  Weise  bereitete 
Lösungen  angewendet,  aber  alle  Resultate  wurden  besserer  Übersicht 
halber  auf  die  obeustehende  Menge  umgerechnet. 

Nach  R.  Fresenius1)  wird  Magnesium  folgendermafsen  abgeschieden. 
Zu  der  etwas  Ammoniumsalze  enthaltenden  Lösung  wird  Ammoniak 
hinzugefügt  und  mit  Natriumphosphat  gefällt.  Ich  habe  folgende  Resul- 
tate bekommen,  indem  ich  verschiedene  Mengen  2,5 -prozentigen  Am- 
moniaks zu  der  neutralen  Lösung  zusetzte.  Der  Niederschlag  wurde  nur 
mäfsig  geglüht. 

*)  Quantit.  Analyse,  0.  Auflage,  Bd.  I.  S.  289. 


als  Magnesiumpyrophosphat. 
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1  Gewogen 

Zugesetztes  Ammoniak         ;  MgsPgC^ 


cc  \ 

9 

2,5 

0,4102 

r>  i 

*  0,4164 

5  ' 

0,4133 

10 

0,4129 

10  ; 

0,4112 

io  •  , 

0,4126 

10 

0,4144 

10  1 

0,4150 

10  1 

0,4169 

20  ! 

0,4088 

20  i 

0,4165 

10  -f  10  g  Am-  | 

0,4193 

moniumchlorid  | 


Das  Resultat  scheint  hier  also  nicht  so  sehr  von  der  Menge  des  zu- 
gesetzten Ammoniaks  abzuhängen,  als  vielmehr  von  irgend  einem  anderen 
Umstand  bei  der  Fällung,  vielleicht  von  dem  schnelleren  oder  langsameren 
Zufliessenlassen  der  Phosphatlösung.  Im  Allgemeinen  sind  die  Resultate 
zu  niedrig,  was  auch  zu  erwarten  ist.  Wenn  grössere  Mengen  Am- 
moniumsalze  zugegen  sind,  konute  man  zu  hohe  Resultate  erwarten,  und 
das  ist  auch  der  Fall. 

Nach  der  Methode  von  W.  G  i  b  b  s l)  fällt  man  die  neutrale, 
siedende  Lösung  mit  überschüssigem  Natrium ammoniumphosphat,  wobei 
amorphes  Magnesiumphospliat  (Mg  II  P  04)  ausfällt.  Nach  dem  Erkalten 
fügt  man  des  Volumens  lOprozentiges  Ammoniak  hinzu,  wobei  sich 
das  amorphe  Magnesiumphosphat  in  kristallinisches  Dimagnesiumammonium- 
pbosphat  verwandelt.  Ich  habe  auf  diese  Weise  zu  hohe  Resultate  er- 
halten. Der  Niederschlag  enthält  zu  viel  Phosphorsäure,  welche  sich 
sehr  schwer  verflüchtigt.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  auch  durch  langes 
Glühen  vor  dem  Gebläse,  richtige  Resultate  zu  erhalten.  Es  bildet  sich 
eine  zusammengeschmolzene  Masse,  welche  bei  fortgesetztem  Glühen 
immer  weniger  Phosphorsäure  abgibt.  Bei  Gegenwart  von  viel  Am- 
moniumsalzen bekommt  man  in  der  Siedehitze  fast  keinen  Niederschlag, 
wenn  man  nicht  nachher  viel  Ammoniak  hinzusetzt,  wobei  die  Resultate 
auch  niedriger  ausfallen. 


l)  F.  P.  Treadwell,  Quantit.  Analyse  2.  Auflage,  Seite  52. 
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Li  Up£  CSC  vK 

Menge 
Ammonium- 
chlorid 

9 

Auf  ctp  wrtnnli  p  Vi  Pm 

Brenner  geglüht. 
Gefunden 
Mg2P207 

9 

Auf  dem 
Gebläse 
geglüht 

1^  in  11+ ./»n 

Gefunden 
MgjPgO? 

9 

Ungefähr  1 

0,4195 

0,4187 

0,4226 

0,4219 

20 

0,4202 

0,4199 

20 

0,4188 

0,4232 

45 

0,4203 

0,4179 

30 

0,4172 

0,4195 

0,4187 

- 

0,4171 

15 

0,4172 

10 

0,4188 

45 

0,4155 

10 

0,4158 

15 

0,4127 

20 

0,4115 

H.  Neubauer1)  fällt  das  Magnesium  doppelt.  Zu  der  schwach 
sauren  Lösung  wird  überschüssiges  Natriumphosphat  gegossen  und  nach- 
her */s  des  Volumens  Ammoniak  (lOprozentig)  hinzugefügt.  Nach 
4-stündigem  Stehen  wird  filtriert,  der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst, 
einige  Tropfen  Natriumphosphat  und  etwas  Ammoniumchlorid  hinzu- 
gefügt, dann  Vs  des  Volumens  Ammoniak  zugesetzt  und  nach  4-stündigem 
Stehen  filtriert  und  gewaschen.  Der  Niederschlag  wird  vor  dem  Gebläse 
bis  zu  konstantem  Gewicht  geglüht.  Ich  habe  auf  diese  Weise  zu  hohe 
Resultate  erhalten.  Die  Bedingungen  zur  Bildung  von  Monomagnesium- 
ammoniumphosphat  sind  hier  beim  Fällen  einigermafsen  vorhanden.  Die 
Lösung  enthält  überschüssige  Phosphorsäure,  und,  wenn  man  starkes 
Ammoniak  hinzufügt,  erfolgt  das  Ausfallen  des  Niederschlages  fast 
momentan  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak.  Hier  kommt 
es  auch  viel  darauf  an,  wie  man  das  Ausfällen  ausführt.  Würde  man 
verdünntes  Ammoniak  tropfenweise  hinzufügen,  so  dass  sich  der  Nieder- 
schlag in  der  ganzen  Lösung  allmählich  bilden  würde,  dann  sollte  man 
günstigere  Resultate  erwarten  können,  was  auch  teilweise  aus  den  hier 
weiter  unten  angeführten  Analysen  -hervorgeht.  Nach  der  oben  be- 
schriebenen Methode  habe  ich  folgende  Resultate  bekommen. 


*)  Treadwell,  Quantitative  Analyse,  2.  Aufl.,  S.  54. 
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Auf  gewöhnlichem 
Brenner  geglüht 
Gefunden  1 


Dann  auf  dem 
Geblase 
geglüht 


Nach  dem  Glühen 
vor  dem  Gebläse 
Gefunden 


Mg2P207 
9 


Minuten 


Mg2P2  07 
9 


0,4205 
0,4241 
0,4253 
0,4247 
0,4220 
0,4271 


25 
85 
45 


50 


0,4190 
0,4206 
0,4233 


0,4193 


Nur  einmal  gefällt. 


Nach  einigen  Angaben  sollte  sich  alle  überschüssige  Phosphorsäure 
vor  dem  Gebläse  verflüchtigen,  das  scheint  aber  nicht  der  Fall  zu  sein. 
Zum  Schluss  erhält  man  konstantes  aber  zu  hohes  Gewicht,  oder  die 
Gewichtsabnahme  ist  sehr  gering  und  beträgt  nur  ein  oder  zwei  Zehntel- 
milligramme. 

Nur  wenn  wenig  Phosphorsäure  im  Überschuss  vorhanden  ist,  kann 
man  sie  ganz  verjagen,  nicht  aber,  wenn  viel  zugegen  ist,  wie  auch  H. 
Neubauer')  gefunden  hat.  Dies  war  insbesondere  der  Fall,  wenn  er 
einen  aus  einer  Oxalsäure  enthaltenden  Lösung  gefällten  Niederschlag 
glühte,  aber  dasselbe  trifft  auch  ein  mit  einem  aus  einer  Ammonium- 
chlorid enthaltenden  Lösung  gefällten  Niederschlag,  wenn  derselbe  nur 
genügend  viel  überschüssige  Phosphorsäure  enthält.  Wie  viel  man  von 
der  überschüssigen  Phosphorsäure  verjagen  kann,  hängt  natürlich  auch 
von  dem  durch  das  Gebläse  erzeugten  Hitzegrade  ab. 

Auf  folgende  Weise  habe  ich  immer  richtige  Resultate  erhalten. 
Man  setzt  zu  der  wenig  Ammoniumsalze  enthaltenden  Lösung  ein  paar 
Tropfen  Laekmoid  und  neutralisiert  dieselbe  genau.  Dann  tröpfelt  man 
langsam  in  dieselbe  eine  genügende  Menge  Diammoniumphosphatlösung, 
zu  welcher  noch  etwas  Ammoniak  hinzugesetzt  ist.  Ich  habe  ungefähr 
20  cc  einer  n/i -Diammoniumphosphatlösung  angewendet,  welche  pro  Liter 
40  cc  lOprozentiges  Ammoniak  enthielt.  Der  grösste  Teil  des  Nieder- 
schlages scheidet  sich  grobkristallinisch  als  reines  Dimagnesiumammonium- 
phosphat  aus  und  der  Rest  fällt  ebenso  aus,  wenn  man  tropfenweise 
ungefähr  1-prozentiges  Ammoniak  hinzufügt,  bis  die  Lösung  stark  nach 
Ammoniak  riecht.  Dann  erst  wird  1/3  des  Volumens  10-prozentiges 
Ammoniak  zugesetzt,  nach  2-stündigem  Stehen  filtriert  und  das  Filter 
getrocknet.    Der  Inhalt  des  Filters  wird  in  den  Tiegel  gebracht,  das 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  435. 
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Filter  getrennt  auf  dem  Deckel  verascht  und  nachher  mit  dem  ge- 
glühten Niederschlag  im  Tiegel  vereinigt.  Man  glüht  dann,  bis  der 
Niederschlag  weiss  wird,  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  Es  ist  nicht 
rätlich,  zu  stark  vor  dem  Gebläse  zu  glühen,  denn  die  Phosphorsäure 
in  pyrophosphorsaurer  Magnesia  scheint  etwas  flüchtig  zu  sein.  Ver- 
setzt man  nämlich  reines  Magnesiumpyrophosphat  mit  Silberuitrat,  so 
gibt  es  keine  Gelbfärbung.  Glüht  man  aber  etwas  von  demselben 
Niederschlag  vor  dem  Gebläse,  insbesondere  wenn  man  denselben  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  befeuchtet  hat,  so  werden  die  auf  dem 
Platin  liegenden  Teile  durch  Zusatz  von  Silbernitrat  gelb,  es  hat  sich 
also  Trimagnesiumphosphat  gebildet  und  Phosphorsäure  verflüchtigt.  Die 
dadurch  verursachten  Fehler  sind  jedoch  gering.  In  einem  Falle  habe 
ich  einen  grösseren  Fehler  beobachtet.  Ein  nach  mäfsigem  Glühen 
0,4188  g  wiegender,  nach  Gibbs  gefällter  Niederschlag,  wurde  45  Mi- 
nuten vor  dem  Gebläse  geglüht,  wodurch  das  Gewicht  auf  0,4155  </ 
herabging.  Es  hatten  sich  also  auch  von  reinem  MgäP207  1,3  mg  P2Oö 
verflüchtigt.  Der  Niederschlag  im  Tiegel  war  aber  nicht  zusammen- 
geschmolzen wie  gewöhnlich,  sondern  verblieb  pulverig,  was  die  Ver- 
flüchtigung der  Phosphorsäure  begünstigt.  Hier  Einige  nach  obiger  Methode 
ausgeführte  Analysen,  bei  welchen  nur  mäfsiges  Glühen  oder,  wenn 
nötig,  kurzes,  ungefähr  5 — 10  Minuten  dauerndes  Erhitzen  vor  dem 
Gebläse  angewendet  ist,  um  den  Niederschlag  weisser  zu  erhalten.  Wenn 
der  Niederschlag  auch  etwas  grau  bleibt,  so  enthält  derselbe  doch  nur 
kaum  wägbare  Mengen  Kohle,  und  das  scheint  nicht  auf  das  Resultat 
einzuwirken. 


Zugesetzte  Menge  | 
Ammoniumchlorid , 


Ungefähr 


Gewogen 
Mg2P207 


0,4168 
0,4170 
0,4166 
0,4169 
0,4166 
0,4158 
0,4170 
0,4164 
0,4167 
0,4i64 
0,4170 


Zugesetzte  Menge 
Animoniumchlorid 


Ungefähr  1 

i>  1 

„  1 

.  <> 

■  5 

.  io 

.  15 


Gewogen 
Mg2P*07 
9 

0,4164 
0.4166 
0,4170 
0,4169 
0,4168 
0.41*5 
0,4184 
0,4181 
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Grössere  Mengen  von  Ammoniumsalzen  üben  einen  nachteiligen  Ein- 
Huss  auf  das  Resultat  aus.  Dasselbe  wird  zu  hoch.  Durch  langsames 
und  vorsichtiges  Fällen  kann  man  auch  hier  viel  tun,  doch  ist  es  nicht 
rätlich,  mehr  als  5  g  in  der  Lösung  zu  haben.  Bei  der  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  auf  diese  Weise  wirken  die  Ainmoniumsalze  nicht  so  nach- 
teilig, weil  dabei  Magnesiumsalz  in  grösserem  Übcrschuss  vorhanden 
ist,  und  weil  die  Ammoniumsalze  allmählich  mit  der  Phosphorsäurelösung 
in  die  Magnesiumsalzlösung  eingetragen  werden. 

Will  man  das  Kristallkorn  vergrössern,  so  kann  mau  den  Nieder- 
schlag in  der  ammoniakalischen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  digerieren. 
Ich  glaubte,  dass  hierdurch  alles  Mono-  oder  Trimagnesiumphosphat  in 
Dimagnesiumainmoniumphosphat  übergehen  würde,  aber  das  scheint  nicht 
der  Fall  zu  sein.  Zwei  Lösungen,  welche  beide  1 5  g  Ammoniumchlorid 
enthielten,  wurden  rasch  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  Ammonium- 
phosphat gefällt,  um  möglichst  viel  Monomagnesiumammoniumphosphat 
zu  erhalten,  und  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  digeriert.  Nach 
zweistündigem  Stehen  wurde  filtriert,  mäfsig  geglüht  und  gewogen. 
Die  Resultate  waren  viel  zu  hoch.  [Siehe  die  Analysen  a)].  Das  ein- 
mal ausgefallene  Monomagnesiumammoniumphosphat  hatte  sich  also  nicht 
beim  Digerieren  in  Dimagnesiumammoniumphosphat  verwandelt.  Wenn 
man  aber  eine  wenig  Ammoniumsalze  enthaltende  Lösung  vorsichtig 
auf  oben  beschriebene  Wreise  fällt  (siehe  die  Analysen  b),  wobei  der 
Niederschlag  nur  Dimagnesiumammoniumphosphat  enthält,  ammoniakalisch 
macht,  dann  15  g  Ammoniumchlorid  zusetzt  und  digeriert,  erhält  man 
ganz  richtige  Resultate.  Das  einmal  ausgefallene  Dimagncsiumphosphat 
ändert  sich  also  nicht. 

aj   0,4216  g         0,4229  <7  Mg2P207 
b)  0,4170  g         0,4170  g 

Nach  dem  Gesetz  der  stufenweisen  Reaktion  *)  bilden  sich  erst 
beim  Fällen  wenigstens  teilweise  die  weniger  stabilen  Formen  Mono- 
oder  Trimagnesiumphospliat,  und  zwar  abhängig  davon,  unter  welchen 
Verhältnissen  das  Ausfällen  geschieht.  Diese  gehen  dann  in  Dimagnesium- 
ammoniumphosphat über.    Geschieht  aber  das  Fällen  so  schnell  oder 

*)  Vergleiche  W.  Ostwald:  Die  wissensch.  Gründl,  der  analyt.  Chemie, 
4.  Aufl.,  S.  97. 
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unter  solchen  Verhältnissen,  dass  dies  nicht  stattfinden  kann,  so  werden 
dieselben  auf  irgend  eine  Weise  durch  Okklusion  in  den  Niederschlag 
eingeschlossen  und  verwandeln  sich  nicht  mehr. 

Wenn  dieser  Gedanke  richtig  ist,  sollten  gute  Resultate  erhalten 
werden,  wenn  das  Ausfällen  unter  solchen  Umständen  stattfindet,  dass 
der  Niederschlag  sich  allmählich  bildet,  und  die  anderen  Phosphate 
Gelegenheit  haben  in  die  stabilste  Form,  Dimagnesiumammoniumphosphat, 
überzugehen.  In  der  Siedehitze  sollte  dies  der  Fall  sein,  was  sich 
auch  als  richtig  erwiesen  hat.  Erhitzt  man  nämlich  die  stark 
ammoniakalisch  gemachte,  zum  Beispiel  20  —  30  cc  10-prozentiges 
Ammoniak  und  fast  beliebige  Mengen  Ammoniumsalze  enthaltende 
Lösung  zum  Sieden  und  tröpfelt  langsam,  zum  Beispiel  aus  einer  Pipette, 
Ammoniumphosphat  hinzu,  versetzt  dann  mit  Ammoniak  und  lässt 
erkalten,  so  bildet  sich  allmählich  ein  grobkristallinischer  Niederschlag, 
welcher  nur  aus  Dimagnesiumammoniumphosphat  besteht,  was  die 
Resultate  hier  unten  beweisen.  Die  Magnesiumsalzlösung  soll  mindestens 
2 — 3  g  Ammoniaksalze  enthalten,  denn  sonst  fällt  beim  Erhitzen 
Magnesiumhydrat  aus.  Das  Volumen  der  Lösungen  war  ungefähr  100  cc 
wie  auch  hei  allen  obigen  Analysen. 


Zugesetzte  Menge 

Gewogen 

Zugesetzte  Menge 

Gewogen 

Auiraoniumchlorid 

Mg2P207 

Ammoniumchlorid 

Mg2P207 

9 

9 

 9  , 

9 

Ungefähr  2—3 

0,4166 

15  1 

0,4171 

.  2-3 

0,4163 

20 

0,4170 

.  10 

0,4167 

20 

0,4171 

.  10 

0,4170 

20 

04164 

.  io 

0,4166 

2  +  2#  Ammonium- 

oxalat 

0,4173 

3  +  ig  Ammonium-1 

oxalat  ! 

0,4171 

Bei  dieser  Methode  scheinen  auch  die  bei  Analysen  praktisch 
höchstens  vorkommenden  Mengen  Ammoniumoxalat  keinen  Einrluss  auf 
das  Resultat  auszuüben.  Die  betreffenden  2  Analysenlösungen  wurden 
nach  dem  Erkalten  einige  Male  kräftig  umgerührt  und  1  Stunde  nach 
dem  Erkalten  durch  einen  Gooch -Tiegel  filtriert  und  geglüht,  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  befeuchtet  und  aufs  Neue  direkt  auf  ge- 
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wohnlichem  Brenner  geglüht.  Die  Filtrate  wurden  nach  5-stündigem 
Stehen  schwach  opalisierend,  was  auch  heim  Analysieren  von  viel 
Ammoniumchlorid  enthaltenden  Lösungen  geschah.  Doch  betrug  das 
Gewicht  des  Niederschlages  nach  vergleichenden  Versuchen  noch  nicht 
0,1  mg. 

Die  in  den  obigen  Resultaten  vorkommenden  kleinen  Fehler  von 
einigen  Zehntelmilligrammen  können  durch  Fehler  beim  Wägen,  durch 
Stäuben  des  Niederschlages  oder  durch  Anwesenheit  von  sehr  kleinen 
Mengen  anderer  Magnesiumphosphate  und  etwas  Kohle  in  dem  grauen 
Niederschlage  ihre  Erklärung  finden. 

Dieses  letztbeschriebene  Verfahren  scheint  mir  das  bequemste  und 
zuverlässigste  zu  sein,  weil  Ammoniumsalze  keinen  Einfluss  auf  das 
Resultat  ausüben  und  es  eignet  sich  auch  zur  Phosphorsäurebestimmung. 
Hierbei  tröpfelt  man  die  heisse  ammoniakalische  Phosphatlösung  in  eine 
erhitzte  Magnesiamixturlösung  (siehe  die  Analysen  a),  oder  auch  um- 
gekehrt (siehe  die  Analysen  c).  Zum  Vergleich  habe  ich  auch  ein  paar 
Analysen  nach  der  früher  beschriebeneu  Methode  gemacht,  so  nämlich, 
dass  die  zuerst  neutralisierte  und  dann  mit  2 — 3cc  2,5-prozentigem 
Ammoniak  versetzte  Phosphatlösung  in  die  neutrale  Magnesiumchlorid- 
lösung getröpfelt  und  dann  die  Lösung  langsam  ammoniakalisch  gemacht 
wurde.    [Siehe  die  Analysen  b)]. 


Zugesetzte  Menge 
Ammonium  chlo  rid 

Gewogen 
Mg2P2  07 
9 

Zugesetzte  Menge  | 
Ammoniumchlorid 

9 

Gewogen 

Mg2P207 

9 

a) 

Ungefähr  1  1 

0.4319 

10  | 

0,4316 

b) 

.  1 

0,4319 

20  | 

0,4315 

<0 

.       2  i 

0,4315 

io  ; 

0,4321 

.       2  < 

■ 

0,4317 

15 

'i 

0.4322 

Die  ersten  4  Niederschläge  wurden  in  Porzellantiegelu  geglüht,  das 
erste  mal  wurden  kleine  Porzellanschalen  darunter  gehalten,  das  zweite 
mal  wurden  die  bedeckten  Tiegel  direkt  nach  dem  Befeuchten  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  einige  Minuten  auf  T eclu'brenneru 
geglüht, 
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Die  Resultate  waren  folgende: 


Geglüht  mit  Anwendung  Die  Tiegel  direkt  auf  dem1 


0,4408 
0,4401 
0,4386 
0,4391 


0,4319 
0,4316 
0,4319 
0,4315 


0,0089 
0,0085 
0,0067 
0,0076 


Es  war  beim  ersten  Glühen  in  ziemlich  niedriger  Hitze  (vielleicht 
400  0  C,  denn  der  Tiegel  selbst  glühte  nicht)  nicht  alles  von  dem 
Niederschlag  in  Mg2P207  verwandelt.  Die  beim  zweiten  ungefähr 
10  Minuten  langen  Glühen  sich  verflüchtigende  Substanz  konnte  nicht 
Phosphorsäure  sein,  denn  erstens  hatte  ich  früher  bei  der  angewandten 
Fällungsweise  niemals  Monomagnesiumammoniumphosphat  erhalten,  und 
zweitens  konnten  sich  nicht  6,7 — 8,9  mg  P205  bei  10  Minuten  langem 
Glühen  auf  gewöhnlichem  Brenner  im  Porzellantiegel  verflüchtigen.  Es 
konnte  nichts  anderes  sein  als  Ammoniak,  welches  beim  ersten  Glühen 
im  Niederschlag  zurückgeblieben  war.  In  der  Tat  sah  man  auch  nach 
dem  ersten  Glühen,  dass  die  Mitte  des  Niederschlags  weiss  und  unver- 
ändert aussah,  während  andere  Teile  grau  und  zusammengeschmolzen 
waren.  Nach  dem  zweiten  Glühen  wurde  der  Niederschlag  gleichartig 
und  etwas  grau  und  das  Gewicht  war  richtig.  Der  Niederschlag  darf 
also  nicht  in  zu  niedriger  Hitze  geglüht  werden. 

Was  die  Anwendung  von  verschiedenen  Phosphaten,  wie  Ammonium- 
Natrium-  und  Natriumammoniumphosphat  zum  Fällen  betrifft,  so  gibt 
.es  keinen  Grund  anzunehmen,  dass  dieselben  auf  verschiedene  Weise 
wirken.  Dieselben  nehmen  ja  nicht  als  solche  Teil  an  der  Reaktion 
sondern  sind  in  gleicher  Weise  in  Ionen  gespalten,  von  welchen  nur 
das  Phosphorsäureion  eigentlich  in  Betracht  kommt.  Ammoniumionen 
gibt  es  genug  in  der  Lösung  und  das  Natriumion  beteiligt  sich  gar 
nicht  an  der  Reaktion.  Ammoniumphosphat  muss  man  doch  immer 
anwenden,  wenn  in  der  Lösung  auch  die  Alkalien  bestimmt  werden 
sollen,  es  scheint  deshalb  unnütz  zu  sein,  andere  Phosphate  als  dieses 
anzuwenden. 

Stadtlaboratorium  in  Helsingfors,  Finnland,  Februar  1905. 
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Studien  Aber  die  quantitative  Bestimmung  und  Trennung  der 
Kieselsäure  und  des  Fluors. 

Vou 

Dr.  Ferdinand  Seemann. 

Der  Nachweis  und  mehr  noch  die  quantitative  Bestimmung  und 
Trennung  der  Kieselsäure  und  des  Fluors  begegnet  bekanntlich,  nament- 
lich in  jenen  Fällen,  wo  einer  der  beiden  Körper  neben  geringen 
Mengen  des  anderen  vorhanden  ist,  nicht  geringen  Schwierigkeiten. 
Schon  der  blosse  qualitative  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Kieselsäure 
in  Fluoriden  und  ebenso  jener  von  geringen  Mengen  von  Fluor  in 
Silikaten  bietet  gewisse  Unsicherheiten,  und  es  gibt  Fälle,  in  denen  die 
bisher  bekannt  gewordenen  Methoden  der  Bestimmung  der  beiden 
genannten  Säuren  entweder  nur  unverlässliche  Resultate  geben  oder 
vollständig  versagen. 

Ich  habe  es  daher  für  eine  dankbare  Aufgabe  gehalten,  eine 
kritische  Studie  über  die  bisher  bekannten  Methoden  der  Kieselsäure-, 
sowie  der  Fluorbestimmung  in  Fällen,  wo  diese  beiden  Körper  sich 
neben  einander  vorfinden,  zu  unternehmen,  hierbei  die  Brauchbarkeit 
and  die  Bedingungen  der  verschiedenen  in  Vorschlag  gebrachten  Ab- 
scheidungsmethoden  der  beiden  Substanzen  durch  Fällungsmittel,  beziehungs- 
weise ihre  sonstigen  Bestimmungsweisen,  eingehend  zu  prüfen  und  das 
Mafs  der  Genauigkeit  der  nach  diesen  Methoden  zu  erzielenden  Resul- 
tate festzustellen.  Weiter  habe  ich  mir  aber  auch  zum  Ziele  gesetzt, 
etwaige  Mängel  in  den  bekannten  Methoden  durch  Änderungen  der 
Versuchsbedingungen  womöglich  zu  eliminieren  oder  durch  Anwendung 
neuer  Methoden  zu  verlässlichcren  Bestimmungsresultaten  zu  gelangen. 
Ich  habe  es  hierbei  für  angemessen  gehalten,  zunächst  die  verschiedenen 
Methoden  der  Kicselsäurebestimmung  einer  kritischen  Prüfung  zu  unter- 
ziehen, wobei  ich  selbstverständlich  mit  Rücksicht  auf  die  im  Auge  zu 
behaltende,  nachmalige  Bestimmung  des  Fluors  nur  jene  Methoden  in 
den  Kreis  der  Prüfung  gezogen  habe,  bei  welchen  die  Abscheidung  der 
Kieselsäure  ohne  Anwendung  stärkerer  Säuren,  also  in  alkalischer 
Lösung,  durchgeführt  werden  kann. 

Bezüglich  der  Fluorbestimmung,  für  welche  im  allgemeinen  noch 
eine  grössere  Unsicherheit  besteht,  als  dies  für  die  Abscheidung  der 
Kieselsäure  aus  alkalischer  Läsung  der  Fall  ist,  habe  ich  gleichfalls 
die  bisher  bekannten  Methoden  einer  sorgfältigen  Kontrolle  unterworfen. 
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Betreffend  die  Abscheidung  der  Kieselsäure  stehen  uns  bekannt- 
lich eigentlich  nur  zwei  Methoden  zur  Verfügung,  welche  Anspruch  auf 
eine  befriedigende  Genauigkeit  erheben  können.  Es  sind  dies  einerseits 
die  Methode  von  Berzelius1),  andererseits  die  Methode  von  Rose2). 
Es  schien  mir  vor  allem  geboten,  den  Grad  der  Genauigkeit  dieser 
beiden  Methoden  festzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  wählte  ich  als  Aus- 
gangsmaterial ein  verlässlich  reines  Silikat,  welches  ich  mir  aus  reiner 
Kieselsäure  durch  Überführung  derselben  in  reines  Kaliumsilikat  her- 
stellte. Für  die  Herstellung  der  reinen  Kieselsäure  ging  ich  von 
einer  Natronwasserglaslösung  aus,  die  sich  bei  der  qualitativen  Analyse 
als  nur  durch  Spuren  von  Eisen,  Tonerde  und  Titansäure  verunreinigt 
erwies.  Aus  einer  grösseren  Menge  dieser  Lösung  wurde  durch  wieder- 
holtes Eindampfen  mit  Salzsäure  und  Trocknen  des  Rückstandes  bei 
1 30  0  C.  die  Kieselsäure  zur  Abscheidung  gebracht,  wobei  so  vorgegangen 
wurde,  dass  der  durch  3  Stunden  bei  130°  C.  getrocknete  Abdampf- 
rückstand mit  warmer,  verdünnter  Salzsäure  fortgesetzt  behandelt  wurde, 
bis  die  Säure  auch  keine  Spur  von  Eisen  und  Aluminium  mehr  auf- 
nahm. Die  so  gewonnene,  bis  zur  Entsäuerung  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschene Kieselsäure  wurde  hierauf  getrocknet  und  geglüht  und  nun- 
mehr eine  Probe  dieses  Produktes  durch  Erhitzen  mit  Fluorwasserstoff- 
säure und  Schwefelsäure  im  Platintiegel  auf  seine  Reinheit  geprüft. 
Hierbei  ergab  sich,  dass  noch  ein  Rückstand  von  0,08  °/0  vom  Gewichte 
der  ursprünglichen  Kieselsäure  im  Platintiegel  zurückblieb,  welcher  sich 
bei  der  Untersuchung  als  aus  Tonerde  und  Spuren  von  Titansäure 
bestehend  erwies.  Da  es  nicht  gelang,  die  abgeschiedene  Kieselsäure 
durch  fortgesetztes  Behandeln  mit  Salzsäure  von  diesem  Reste  von  Ver- 
unreinigungen zu  befreien,  musste  mit  dem  so  gewonnenen  Produkte 
vorlieb  genommen  werden. 

Zur  Überführung  desselben  in  ein  für  die  weiteren  Untersuchungen 
zu  verwendendes  Silikat  wurde  ferner  ein  reines  Kaliumkarbonat 
hergestellt  und  zum  Zwecke  der  Gewinnung  desselben  eine  reine  Sorte  - 
käuflicher  Pottasche  zum  Ausgan gsmateriale  gewählt.  Eine  grössere 
Menge  derselben  wurde  in  der  eben  zur  Lösung  erforderlichen  Wasser- 
menge gelöst,  die  erhaltene  Lösung  von  einer  Spur  ungelöster  Substanz 
durch  Filtration  getrennt  und  die  klare  Flüssigkeit  hierauf  in  der 

*)  Berzelius,  Poggendorf fs  Annalen  1,  169. 

*)  Rose,  Annalen  72;  siehe  auch  Rose 's  Handbuch  d.  analyt.  Chemie 
6.  Aufl.  1871,  S.  682. 
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Kälte  mit  gewaschenem  Kohlensäuregase  so  lange  behandelt,  bis  ein 
Tropfen  der  Lösung  mit  Phenolphtaleln  geprüft  keine  Rotfärbung  mehr 
zeigte.  Hierbei  schied  sich  kristallinisches  Kaliumbikarbonat  ab,  welches 
mit  einer  konzentrierten  kalten  Lösung  von  Kaliumkarbonat  gewaschen, 
sodann  getrocknet  und  in  einer  Platinschale  mäfsig  geglüht  wurde. 
Das  so  erhaltene  Präparat  wurde  auf  seine  Reinheit  geprüft  und  hierbei 
festgestellt,  dass  dasselbe  bei  der  Abscheidung  mit  Salzsäure  0,01  °/0 
an  Kieselsäure  enthielt,  dagegen  von  anderen  Verunreinigungen  frei  war. 

Zur  Herstellung  von  Silikaten  wurde  je  eine  zirka  5  g  betragende 
Menge  der  wie  beschrieben  gewonnenen  Kieselsäure  mit  der  vierfachen 
Menge  des  wie  oben  angegeben  hergestellten  Karbonates  innig  ge- 
mengt, in  einem  Platintiegel  auf  dem  Gebläse  geschmolzen  und  so 
lange  erhitzt,  bis  die  Schmelze  ruhig  floss.  Die  geschmolzene  Masse 
wurde  hierauf  mit  Wasser  ausgelaugt,  der  ungelöst  gebliebene  Anteil 
auf  einem  Filter  gesammelt,  vollständig  ausgewaschen,  getrocknet, 
geglüht  und  sodann  zurückgewogen  und  sein  Gewicht  von  der  ursprüng- 
lich verwendeten  Kieselsäuremenge  in  Abzug  gebracht.  Das  Filtrat 
wurde  in  einem  Literkolben  gesammelt  und  derselbe  bis  zur  Marke 
aufgefüllt.  In  dieser  Weise  wurden  4  verschiedene  Lösungen  hergestellt, 
welche  im  folgenden  mit  I,  U,  III  und  IV  bezeichnet  werden  sollen. 
Von  diesen  enthielt 

die  Lösung    I  in  einem  Liter  4,9362  g  Si02 
II  «      «  •     «     3,9480  g  SiOÄ 

III  *  «     4,3830  g  Si02 

IV  «      «       «     4,1116  g  Si02. 

Überdies  wurden  für  diese  Versuche  auch  noch  besondere,  zum 
Teil  konzentriertere  Lösungen  von  Natriumsilikat  mit  der  von  mir 
hergestellten  reinen  Kieselsäure  unter  Anwendung  eines  aus  Natrium- 
bikarbonat bereiteten  reinen  Natriumkarbonates  hergestellt,  welche  bei 
den  bezüglichen  Versuchen  speziell  angeführt  werden. 

Es  wurde  nun  zunächst  eine  Reihe  von  Versuchen  über  den  Grad 
der  Löslichkeit  der  aus  alkalischer  Lösung  gefällten,  gallertartigen  Kiesel- 
säure ausgeführt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  nochmals  ein  grösserer 
Anteil  von  reiner  Kieselsäure  (zirka  20  g)  mit  der  vierfachen  Menge 
des  reinen  Kaliumkarbonates  aufgeschlossen,  die  aufgeschlossene  Masse 
in  Wasser  gelöst,  von  dem  ungelösten  Anteile  durch  Filtration  getrennt  und 
zu  dieser  Lösung  sodann  ein  grösserer  Anteil  einer  gesättigten  Ammonium- 
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karbonatlösung,  welche  nach  der  Vorschrift  von  Schaffgotsch1) 
bereitet  worden  war,  im  Überschuss  versetzt.  Das  so  erhaltene,  gelati- 
nöse Gemenge  wurde  sodann  behufs  Entfernung  der  löslichen  Salze  in 
einen  Dialysierschlauch  eingefüllt  und  in  einem  Porzellangefässe  der 
Dialyse  mit  destilliertem  Wasser  unterworfen.  Nach  etwa  sechswöchent- 
licher Dauer  des  Dialysierungsprozesses,  während  welcher  täglich  zwei- 
bis  dreimal  das  Wasser  gewechselt  wurde,  konnte  in  der  Dialysierflüssig- 
keit  eine  Ammoniakreaktion  nicht  mehr  wahrgenommen  werden,  und  es 
konnte  daher  geschlossen  werden,  dass  die  Dialyse  der  löslichen  Salze 
vollständig  erreicht  sei.  Der  in  dem  Schlauch  befindliche  Kieselsäure- 
brei wurde  hierauf  selbst  noch,  einerseits  auf  seine  Flüchtigkeit  beim 
Erhitzen  mit  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure,  andererseits  auf 
seine  Flammenreaktion  beim  Befeuchten  mit  Salzsäure,  geprüft  und 
hierbei  gefunden,  dass  bei  der  Erhitzung  mit  Fluorwasserstoffsäure- 
Schwefelsäure  selbst  bei  Anwendung  einer  grösseren  Menge  kein  wäg- 
barer Rückstand  im  Platintiegel  hinterblieb  und  andererseits  auch 
keinerlei  Spur  einer  Flamraenfärbung  wahrnehmbar  war.  Es  konnte 
demnach  das  so  erhaltene  Produkt  als  befriedigend  reines  Kieselsäure- 
hydrat angesehen  werden2). 

Es  wurde  sodann  der  Inhalt  des  Dialysierschlauches  von  dem  bei- 
gemengten Wasser  durch  Absaugen  auf  einem  Nutschfilter  befreit  und 
die  so  erhaltene  Gallerte  kolloidaler  Kieselsäure  zur  Vornahme  der 
Löslichkeitsversuche  verwendet.  Hierzu  wurden  grössere  Anteile  der 
Gallerte,  die  vorher  mit  destilliertem  Wasser  wiederholt  ausgekocht  worden 
waren  in  Glaskolben  (aus  Jenenscr  Glas),  von  350  cc  Fassungsraum 
eingetragen  und  einerseits  mit  250  cc  rückstandsfreiem,  destilliertem 
Wasser,  beziehungsweise  eben  so  viel  von  den  einzelnen  Salzlösungen,  über- 
gössen, die  Gallerte  in  diesen  Flüssigkeiten  verteilt  und  unter  stündlich 
wiederholtem  Schütteln  der  Inhalt  24  Stunden  lang  der  gegenseitigen 
Einwirkung  überlassen.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wurde  der  Inhalt  der 
einzelnen  Kölbchen  durch  Filtration  von  der  ungelöst  gebliebenen 
kolloidalen  Kies  »lsäure  getrennt,  und  von  den  klaren  Filtraten  je  200  cc 
entweder  direkt  in  einer  gewogenen  Platinschale  eingedampft  und  der 
Rückstand  gewogen  oder,  wie  bei  Salzlösungen,  die  gelöste  Kieselsäure 

i)  Vergl.  Roses  Handbuch  d.  analyt.  Chemie  2,  (1871)  S.  41. 
*)  Vergl.  Kanter,  Über  Erdalkalisilikate,  Kieselsäure  und  Alkalisilikate, 
Erlangen  1902,  S.  9. 
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durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsäure  und  endliches  Trocknen 
bei  130°  C.  in  der  bekannten  Weise  abgeschieden  und  die  so  gewonnene 
Kieselsäure  gewogen.  Hierbei  wird  bemerkt,  dass  bei  Anwendung  von 
reinem  Wasser,  sowie  stark  verdünnten  Salzlösungen,  als  Lösungsmittel 
häufig  eine  einfache  Filtration  ein  opalisierendes  Filtrat  lieferte,  das  erst 
durch  Filtration  über  mehrfache  Schichten  aus  gehärtetem  Filtrierpapier 
von  den  letzten  Resten  kolloidaler  Kieselsäure  befreit  zu  werden  ver- 
mochte. 

In  jedem  Falle  wurde  übrigens  zugleich  ein  blinder  Versuch  betreffend 
die  Löslichkeit  des  Jenenser  Glases  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  in 
den  zu  verwendenden  Kolben  250  cc  Wasser,  beziehungsweise  die  gleiche 
Menge  der  zu  verwendenden  Salzlösung,  unter  gleichen  Bedingungen  wie 
bei  den  Löslichkeitsversuchen  selbst,  auf  das  Glas  einwirken  gelassen  und 
nach  Verlauf  von  24  Stunden  die  entstandenen  Lösungen  auf  ihren  etwaigen 
Gehalt  an  gelöster  Glassubstanz,  beziehungsweise  die  Kölbchen  selbst 
auf  einen  bestimmbaren  Gewichtsverlust,  untersucht  wurden 1). 

Eine  vorgenommene  Bestimmnng  des  Kieselsäuregehaltes  der  in 
Verwendung  genommenen  entwässerten  Kieselsäure-Gallerte  durch  Trocknen 
und  Glühen  derselben  und  Wägung  des  Glührückstandes  ergab  einen 
Gehalt  von  14,05  °/0  Si02,  beziehungsweise  85,95%  Wasser. 

Die  Löslichkeitsversuche,  für  deren  jeden  zirka  10  g  der  in  Rede 
stehenden  Kieselsäure-Gallerte  verwendet  wurden ,  ergaben  folgende 
Resultate : 

1.  Versuche  mit  destilliertem  Wasser. 

Es  wurden  bei  24  -  stündiger  Einwirkung  von  destilliertem 
Wasser  bei  Zimmertemperatur  (18  °C.)  in  200  cc  der  entstandenen 

!)  Bei  den  Versuchen  mit  reinem  Wasser  ergab  sich  bei  24-stündiger  Ein- 
wirkung auf  die  Substanz  des  Glaskolbens  bei  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit 
(250  cc)  in  einer  gewogenen  Platinschale  kein  wägbarer  Rückstand  und  eben  so 
wenig  konnte  bei  den  Versuchen  mit  den  einzelnen  Salzlösungen  ein  mehr  als 
1  mg  betragender  Gewichtsverlust  der  vorher  nach  einstündigem  Verweilen  in 
einem  Exsikkator  gewogenen  und  nach  Vornahme  des  Versuches  sorgfaltig 
gewaschenen,  getrockneten  und  ebenfalls  eine  Stunde  lang  in  dem  gleichen 
Exsikkator  belassenen  und  endlich  wieder  gewogenen  Kölbchen  konstatiert  werden. 
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Lösung  durch  Abdampfen  derselben  und  Glühen  des  Rückstandes 
gefunden  : 

a)  0,0153  g  ^  .gt  im  MiUel  für  10o  cc  Wasser  0.00770  gelöste  SiO«1). 

b)  0,0154  g 

2.  Versuche  mit  destilliertem  Wasser  bei  Siedehitze. 

Bei  14-stundiger  Einwirkung  von.  siedend  heissem  Wasser  unter 
Ersatz  des  verdampften  Wassers  und  nachmaliger  10-stündiger  Dauer 
der  Einwirkung  des  Wassers  bei  Zimmertemperatur  (18  °C.)  wurden 

gefunden  für  200  cc  der  Lösung  ^  00539  ^'  **as  ist  im  M*tte^  *ür 
100  cc  Wasser  0,0270  0  gelöste  Si02. 

3.  Versuche  durch  Einwirkung  von  Wasser  unter 
Mitwirkung  von  Kohlensäuregas. 

Es  wurden  erhalten  bei  ständigem  Durchleiten  von  Kohlensäuregas 
nach  24-stündiger  Dauer  der  Einwirkung  in  200  cc  des  Filtrates  0,0508  g 
gelöste  Kieselsäure,  das  ist  für  100  cc  0,0254  #  gelöste  Si02.2) 

4.  Bei  Vornahme  eines  gleichartigen  Versuches  in  der 
Wärme  (auf  siedendem  Wasserbade)  wurden  gefunden  in 
200  cc  der  Lösung  0,0118 g  oder  für  100  cc  0,0059^  gelöste  Si02. 
Versuche  mit  Salzlösungen. 

Bezüglich  der  verwendeten  Salzlösungen  muss  bemerkt  werden,  dass 
zu  den  Versuchen  nur  solche  Salze  verwendet  wurden,  deren  Vorhanden- 
sein in  den  Lösungen,  die  bei  der  Fällung  einer  alkalischen  Silikat- 
lösung resultieren,  zu  gewärtigen  war,  das  sind  also  Ammoniumkarbonat, 


1)  Struckmann,  Jahresb.  d.  prakt.  Chemie  1855,  S.  362  fand,  dass  100 
Teile  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  gallertartige  Kieselsäure  ein- 
wirkend 0,021  Teile  Kieselsäure  lösten,  während  Maschke,  Zeitschrift  d.  deutsch, 
geolog.  Gesellschaft  7,  438,  0,09  Teile  und  Fuchs,  Jahresb.  d.  prakt.  Chemie 
1852,  S.  369,  0,013  Teile  Kieselsäure  dafür  angibt.  Diese  Angaben  beziehen  sich 
jedoch  auf  tagelanges  Digerieren  mit  Wasser  und  auf  eine  Gallerte,  die  durch 
Behandlung  eines  Alkalisilikates  mit  Kohlensäuregas,  resp.  durch  Behandeln  von 
Fluorsilicium  mit  Wasser  erhalten  wurde. 

*)  Auch  hier  differieren  die  Werte  der  oben  genannten  Forscher  mit  meinen 
Resultaten,  denn  für  100  Teile  Wasser  gibt 

Struckmann  0,0136  und 

Maschke   0,078  Teile  gelöste  Kieselsäure  an. 
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und  zwar  sowohl  Bikarbonat  als  auch  Schaffgotsch 'sehe  Lösung 
dann  Kochsalz  und  Kaliumkarbonat. 

a)  Versuche  mit  Ammoniumkarbonat. 

Es  wurden  6  Lösungen  des  Salzes  mit  verschiedenem  Prozentgehalt 
in  6  verschiedenen  Glaskölbchen  unter  denselben  Verhältnissen,  wie 
dies  bei  den  Versuchen  mit  Wasser  geschah,  auf  einen  Überschuss  der 
Kieselsäuregallerte  einwirken  gelassen,  und  zwar  je  24  Stunden  bei 
18°  C.  Die  erhaltenen,  von  dem  Ungelösten  abfiltrierten  Lösungen 
wurden  sodann,  und  zwar  je  100  cc  derselben,  in  der  Platinschale  ver- 
dampft, geglüht  und  gewogen. 

In  100  cc  lösten  sich  bei  einer 
20prozentigen  Lösung  von  Ammoniumbikarbonat  0,0092  g  Si02 


8  «  «       «                «  0,0085  «  « 

4  «  0,0100  «  « 

2  «  «                        «  0,0088  < 

1  «  «                        «  0,0089  «  « 

lj2  «  «  0,0099  «  « 


b)  Versuche  mit  Schaffgotsch'scher  Lösung. 
Gleiche  Versuche  wurde  mit  6  verschiedenen  Konzentrationen  von 
Schaffgotsch'scher  Lösung  ausgeführt  und  in  lOOcc  bei  einer 
20  prozentigen  Lösung  .    .    0,0145  g  gelöste  Si02  gefunden1) 
8  .    .    0,0161  « 

4  .    .    0,0138  * 

2  .    .    0,0120  « 

1  .    .    0,0134  » 

l/2  .    .    0,0138         «  « 

c)  Versuche  mit  Chlornatriumlösung. 
Ebenso  wurden  Versuche  mit  Lösungen  von  Chlornatrium,  welche 
durch  Auflösen  von  reinstem  Steinsalz  gewonnen  wurden,  ausgeführt. 
In  diesem  Falle  wurde  die  Bestimmung  der  gelösten  Kieselsäuremenge 
durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  Salzsäure,  Trocknen  des  Rückstandes 
bei  130°  C,  Waschen  und  Trocknen,  sowie  endliches  Glühen  der  auf 

n  Struckmann  gibt  für  100  Teile  einer  5 prozentigen,  anderthalbfach 
kohlensauren  Ammoniaklösung  0,02  Teile  gelöste  SiOg  unl  bei  einer  0,1  pro- 
zentigen Lösung  0,062  Teile  gelöster  Si(>2  an. 

Freaeniu 8,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XLIV.  Jahrgang.   6.  u.  7.  Heft.  £4 
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diese  Weise  abgeschiedenen  Kieselsäure  vorgenommen.  Die  Ergebnisse 
dieser  Bestimmungen  sind  folgende:  100  cc  einer 

20  prozentigen  Salzlösung  lösten  .    .    0,0018  #  Si02 
8  «  *     .    .    0,0034  «  « 

4  *  «     .    .    0,0038  «  « 

2  <  .    .    0,0044  «  « 

1  «  *     .    .    0,0060  «  « 

V2  *  «     .    .    0,0067  «  « 

d)  Versuche  mit  Kaliumkarbonatlösung. 

Schliesslich  wurden  noch  2  Versuche  mit  verschieden  konzentrierten 
Kaliumkarbonatlösungen  ausgeführt  und  gefunden,  dass  100  cc  einer 
3  prozentigen  Kaliumkarbonatlösung  .    .    0,0591  g  und 
einer  lV2  *  •    .    0.0133  0  Si02  lösen. 

Aus  dem  Vergleiche  dieser  Ergebnisse  ergibt  sich,  dass  bei  den 
Versuchen  mit  Ammoniumbikarbonat  und  Schaffgotsch 'scher  Lösung 
die  Konzentration  des  kohlensauren  Ammoniaks  keinen  nennenswerten 
Einfluss  auf  die  Löslichkeit  der  Kieselsäure  ausübt,  sofern  die  für  die 
verschiedenen  Konzentrationen  gefundenen  Werte  für  die  gelöste  Kiesel- 
säuremenge, mit  Ausnahme  von  geringfügigen,  offenbar  durch  Zufall 
bedingten  Abweichungen,  Differenzen  zeigen,  welche  nicht  wesentlich 
über  die  Grenzen  der  zulässigen  Wägungsfehler  sich  erheben.  Für  die 
Versuche  mit  Chlornatriumlösung  ergibt  sich  sehr  deutlich,  dass  sich 
mit  abnehmender  Konzentration  der  Salzlösung  die  Löslichkeit  der 
Kieselsäuregallerte  erhöht,  aber  selbst  bei  einer  nur  */2 prozentigen 
Lösung  nicht  den  Grad  der  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  erreicht. 
Bei  den  Versuchen  mit  Kaliumkarbonatlösung  ergibt  sich  dagegen,  was 
vorauszusehen  war,  eine  Steigerung  der  Löslicheit  mit  Zunahme  der 
Konzentration  des  Lösungsmittels. 

Es  wurden  alsdann  Versuche  über  die  Abscheidung  der  Kieselsäure 
aus  Kalisilikatlösungen,  und  zwar  zunächst  mit  Ammoniumsalzen,  vorgenom- 
men.   Die  Ergebnisse  dieser  Versuche  waren  folgende: 

50  cc  der  stark  alkalischen  Silikatlösung  1,  die  einen  Cberschuss 
an  freiem  Kaliumkarbonat  aufwies,  wurde  mit  einem  Überschuss  von 
Chlorammonium  versetzt.  Die  Fällung  geschah  in  einer  Porzellanschale, 
und  zwar  wurde  die  gefällte  Kieselsäure  lj2  Stunde  bei  Zimmertempe- 
ratur stehen  gelassen,  hierauf  die  Gallerte  abfiltriert,  peinlichst  ausge- 
waschen, das  Filter  samt  dem  Niederschlage  getrocknet,  hierauf  das 
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Filter  verascht  und  die  Kieselsäure  auf  dem  Gebläse  bis  zu  konstantem 
Gewichte  geglüht.    Es  ergaben  sich  0,2334  g  oder  94,57  °/0  Si02. 

Derselbe  Versuch,  mit  50  cc  der  Lösung  I  in  der  Kälte  mit 
Ammoniumnitrat  als  Fällungsmittel  wiederholt,  ergab  0,2380  g  oder 
96,43%  Si02.  Eine  Silikatlösung,  enthaltend  0,2339  #  Si02,  wurde 
mit  Ammonnitrat  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  eingedampft; 
der  Trockenrückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  gewaschen  ergab 
nach  dem  Glühen  und  Wägen  0,2303  g,  entsprechend  98,46  %  Si02. 
Wurde  endlich  eine  andere  Partie  (50  cc)  der  Lösung  I  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Ammonnitrat  eingedampft  und  der  Trockenrückstand  drei 
Stunden  auf  130°  C.  erhitzt,  so  ergaben  sich  0.2437  #  oder  98,74% 
der  eingewogenen  Kieselsäure. 

Bei  Anwendung  von  käuflichem  Ammonkarbonat  schieden  sich  in 
der  Kälte  aus  50  cc  der  Lösung  I  0,1932  g,  das  ist  78,28  %  Si02  ab 
und  die  äquivalente  Menge  einer  Schaf  fgotsch'schen  Lösung  brachte 
0,2089  g  oder  84,64%  Si02  zur  Fällung.  Wurde  aber  die  mit 
Ammoniumbikarbonat  bei  Zimmertemperatur  gefällte  Kieselsäuregallerte 
statt  mit  Wasser  mit  einer  verdünnten  Lösung  des  Fällungsmittels 
gewaschen,  so  waren  von  50  cc  der  Lösung  IV  0,1699  g  oder  82,64% 
Si02  zu  wägen.  Bei  einem  anderen  Versuche,  wo  die  Lösung  IV  mit 
Schaf  fgot sch 'scher  Lösung  gefällt  und  auch  damit  gewaschen  wurde, 
ergaben  sich  0,1856  #  oder  90,28%  glühbeständige  Si02.  Wurden 
aber  50  cc  der  Lösung  IV  mit  Ammoniumbikarbonat  unter  beständigem 
Wasserersatz  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  eingedampft,  bis  der 
Geruch  nach  Ammoniak  vollständig  verschwunden  war  und  die  erhaltene 
Kieselsäure  mit  destilliertem  Wasser  gewaschen,  so  erhielt  man  0,1644  g 
=  79,970 %  Si02.  Ein  Versuch  in  gleicher  Anordnung,  mit  Schaf f- 
gotsch'scher  Lösung  angestellt,  ergab  aus  50  cc  der  Lösung  IV  0,1858  g 
=  90,38  %  Si02.  Wurde  jedoch  die  stark  alkalisch  reagierende  Silikat- 
lösung II,  die  einen  Überschuss  von  Kaliumkarbonat  enthielt,  mit  Salz- 
säure und  einem  Indikator  vorher  neutralisiert,  dann  mit  Ammonium- 
bikarbonatlösung versetzt,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  bei 
130°  C.  3  Stunden  getrocknet,  filtriert,  gewaschen,  geglüht  und  ge- 
wogen, so  erhielt  man  0,1940  #  oder  98,28  %  Si02.  Der  Versuch 
genau  in  derselben  Ordnung,  aber  statt  mit  käuflichem  Salz  mit 
Schaffgotsch  'scher  Lösung  ausgeführt,  gab  aus  50  cc  der  Lösung  II 
0,1961  g  =  99,34%  Si02. 

24* 
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Weiter  habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt  behufs 
Prüfung  der  Genauigkeit  der  Methoden  der  Abscheidung  von  Kieselsäure, 
und  zwar  wurde  zunächst  versucht,  die  Kieselsäure  aus  ihren  Lösungen 
durch  eine  andere  Säure  abzuscheiden.  Zu  diesem  Zwecke  wurden 
in  einem  Bechergläschen  50  cc  der  Silikatlösung  I  längere  Zeit  der 
Einwirkung  von  reinem  Kohlensäuregas  ausgesetzt  und  dieses  Gas  so 


lange  durch  geleitet,  bis  eine  abfiltrierte,  klare  Probe  beim  weiteren 
Einleiten  keine  Fällung  oder  Trübung  mehr  zeigte.  Auf  diese  Weise 
konnten  0,2284  #  =  92,54  °/0  Si02  abgeschieden  werden.  Wurde  aber 
die  aus  der  Lösung  II  durch  Koblensäuregas  gefällte  Kieselsäuregallerte 
samt  der  bikarbonathaltigen  Flüssigkeit  in  eine  Porzellanschale  gespült 
und  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdampft,  in  den  Trocken- 
schrank gebracht,  dann  2  Stunden  auf  130°  C.  erhitzt,  hierauf  mit 
Wasser  aufgenommen,  abfiltriert,  geglüht  und  gewogen,  so  erhielt  man 
nur  0,1016  g  =  51,47  °/0  Si02. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  50  cc  der  Lösung  I 
bei  Zimmertemperatur  fielen  0,2102  #  oder  85,17  °/0  Si02  aus.  Bei  An- 
wendung von  Borsäure  als  Abscheidungsmittel  für  die  Kieselsäure  waren 
die  Resultate  recht  unbefriedigend,  da  aus  50  cc  der  Lösung  I  nur 
0,0652  g  =  26,42  °/0  SiOs  abgeschieden  wurden.  Wurden  jedoch  50  cc 
der  Lösung  III  mit  Borsäure  eingedampft  und  bei  130°  C.  3  Stunden 
erhitzt,  so  schieden  sich  schon  0,1765  oder  90,54  °/0  Si02  ab,  und 
weit  günstiger  gestaltete  sich  die  Abscheidung,  wenn  ein  Gemisch 
von  Borsäure  mit  Glyzerin  in  Verwendung  kam,  da  aus  50  cc  der 
Lösung  IV  0,2043  0  =  99,38%  Si02  gefällt  wurden. 

Doch  wurde  diese  Abscheidungsmethode  bald  verlassen,  da  die 
Substanz  sich  beim  Trocknen  im  Trockenschranke  stark  bräunte,  ja 
schliesslich  kohlig  wurde  und  die  so  abgeschiedene  Kieselsäure  sich 
sehr  schlecht  filtrieren  und  waschen  Hess.  Wurde  aber  Oxalsäure  an- 
gewendet und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  abfiltriert  und 
gewaschen,  so  waren  aus  50  cc  der  Lösung  1  0,2350  g  oder  95,22  °/0 
Si02  zu  wägen.  Ein  gleicher  Versuch,  mit  der  Silikatlösung  IV  und 
Oxalsäure  als  Fällungsmittel  wiederholt,  aber  die  auf  dem  Wasserbade 
eingedampfte  Lösung  im  Trockenschranke  auf  130  0  C.  3  Stunden  erhitzt, 
ergab  0,1977  y  =  96,17  °/0  Si02.  Ein  Abscheidungsverauch  der 
Kieselsäure  aus  der  Lösung  III  mit  Zitronensäure  lieferte,  auch  bei 
130°  C.  getrocknet,  nur  0,1844  g  oder  84,14  °/0  Si02. 

Da  bei  diesen  Kieselsäureabscheidungen  aus  alkalischer  Lösung 
immer  die  darauffolgende  Fluorbestimmung  im  Auge  behalten  werden 
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musste,  so  wurden  nach  der  Aviditätstabelle  der  Säuren  auch  solche 
herangezogen,  deren  Avidität  zwischen  der  der  Fluorwasserstoffsäure 
und  der  der  äusserst  schwachen  Kieselsäure  liegt,  um  zu  ermöglichen, 
dass  die  Kieselsäure  zwar  abgeschieden  wird,  die  Fluorwasserstoffsäure 
aber  in  Lösung  bleibt.  Eine  dieser  Säuren  ist  die  Essigsäure  und  eine 
Abscheidung  der  Kieselsäure  äus  50  cc  der  Lösung  II  bei  einer  Trock- 
nung von  130°  C.  nach  3  Stunden  ergab  0,1630  g  =  82,57  °/0  Si02; 
eine  andere  ist  die  ßuttersäure,  die  bei  gleichem  Verfahren  0,1924  g 
oder  93,59  °/0  Si02  aus  der  Lösung  IV  abschied. 

50  cc  der  Silikatlösung  IV  für  sich  ohne  irgend  einen  weiteren 
Zusatz  einer  Salzlösung  eingedampft,  2  Stunden  auf  130°  C.  im  Trocken- 
schranke erhitzt,  mit  Wasser  aufgenommen,  von  dem  unlöslichen  Teile 
abfiltriert,  gewaschen  und  geglüht,  ergab  0,0280  ^  oder  13,62  °/0  Si02, 
die  nicht  mehr  durch  Behandlung  mit  Wasser  in  Lösung  gingen. 

50  cc  der  Lösung  IV,  6  Stunden  einer  Kältemischung  von  —  20  0  C. 
ausgesetzt,  erstarrten  vollständig  und  ergaben  nach  dem  Auftauen  an  aus- 
gefrorener, reiner  Kieselsäure  0,1162  #  oder  56,52  °/0.  *) 

Die  Kieselsaure  fällt,  wie  bekannt,  aus  ihren  Lösungen  durch 
Alkalisalze.  Zur  Bestimmung  der  sich  hierbei  abscheidenden  Kieselsäure- 
menge wurde  eine  Silikatlösung,  die  1,6717  p  Si02  enthielt,  einmal  mit 
einer  Kochsalzlösung  versetzt  und  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  zu 
1,0434  g  oder  62,42  °/0  ermittelt,  ein  andermal  wurden  50  cc  der 
Lösung  II  mit  einer  Natriumthiosulfatlösung  versetzt,  wobei  0,1690  g  = 
85,61  °/0  Si02  aus  alkalischer  Lösung  und  0,2311  g  =  93,63°/0  Si02 
aus  50  cc  der  vorher  neutralisierten  Lösung  I  ausfielen.  Endlich  schied 
Natriumborat  aus  50  cc  der  Lösung  I  0,2066  g  oder  83,71  °/0  Si02  ab. 

Da  die  Versuche,  die  Kieselsäure  aus  Silikatlösungen  in  der  Form 
von  Kieselsäurehydrat  quantitativ  abzuscheiden  misslangen,  weil  sich 
die  gallertige  Kieselsäure,  wenn  sie  auch  vollkommen  ausgefallen 
wäre,  wieder  in  den  Salzlösungen  oder  im  Wasser  löst,  wurde  versucht, 
die  Kieselsäure  nicht  als  solche,  sondern  in  Form  eines  Salzes, 
analog  der  Methode  von  Berzelius,  abzuscheiden.  50  cc  einer  Silikat- 
lösung II,  mit  Zinkoxyd,  in  Ammoniak  gelöst,  versetzt  und  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  filtriert  und  mit  Salzsäure  das  Zink  von  der 

i)  Ljubawin  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  zu  Berlin  1890,  S.  169)  erhielt 
durch  Ausfrieren  einer  Alkalisilikat  lösung  bei  —  10  °C.  und  nachherigem  Auf- 
bauen 97<>/o  der  vorhandenen  Kieseläure. 
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Kieselsäure  in  bekannter  Weise  getrennt,  ergaben  bei  zweimaliger  Ab- 
scheidung  0,1957  g  =  99,14  ü/0  Si02. 

Es  worden  weiter  andere  Metalloxyde  versucht,  die  analog  dem 
Zinkoxyd  in  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeiten  löslich  sind,  mit  einer 
Silikatlösung  eine  Fällung  der  Kieselsäure  bewirken  und  leicht  wieder 
aus  der  Flüssigkeit  entfernt  werden  können.  Das  Naheliegendste  war, 
ein  Silbersalz  herzustellen.  Doch  ergaben  50  cc  der  Lösung  I,  mit 
einer  Auflösung  von  Silberoxyd  in  Ammoniak  versetzt,  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Trocknen  nur  0,1995  g  =  80,83°/0  Si02.  Diese  Methode, 
die  wegen  der  leichten  Abscheidbarkeit  des  Silbers  aus  dem  Filtrate  der 
abgeschiedenen  Kieselsäure  viele  Vorteile  vor  der  Zinkmethode  hätte,  hat 
sich  aber  nicht  als  durchführbar  erwiesen,  da  sich  ganz  abgesehen  von 
der  schlechten  quantitativen  Ausbeute  an  Kieselsäure  die  klare  Lösung 
beim  Eindampfen  bald  braun  und  schwarz  färbte,  infolge  ausgeschiedenen 
Silberoxyds,  und  eine  Trennung  der  Kieselsäure  von  dem  Silberoxyde 
nur  unter  Anwendung  von  Salpetersäure  möglich  wäre. 

Es  wurde  weiter  versucht,  die  Kieselsäure  durch  eine  ammonia- 
kalische  Lösung  von  Kupferoxyd  abzuscheiden,  wobei  das  bei  130°  C. 
abgeschiedene  Silikat  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  durch  Salzsäure 
zersetzt  und  die  abgeschiedene  Kieselsäure  der  Wägung  zugeführt  wurde. 
Hierbei  wurde  wahrgenommen,  dass  sich  auch  bei  fortgesetztem  Behandeln 
des  Kupfersilikates  mit  Salzsäure  keine  vollständige  Trennung  des  Kupfers 
erreichen  lässt  und  immer  eine  noch  Spuren  von  Kupfer  enthaltende  Kiesel- 
säure resultiert.  Das  Ergebnis  an  Kieselsäure  betrug  aus  50  cc  der 
Lösung  IV  0,1991  g  =  96,85  °/0  des  Kieselsäuregehaltes  der  Lösung. 

Auch  ein  Versuch  der  Fällung  mit  Chromazetat  lieferte  kein  be- 
friedigendes Resultat,  und  wurden  aus  50  cc  der  Lösung  IV  0,2024  g  Si02, 
entsprechend  98,55  °/0  des  ursprünglichen  Kieselsäuregehaltes,  erhalten. 
Auch  hier  ergab  sich,  dass  eine  vollständige  Trennung  des  Chromoxyds 
von  der  Kieselsäure,  selbst  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salzsäure, 
nicht  erreichbar  ist. 

Noch  ungünstigere  Resultate  lieferte  ein  Versuch  der  Fällung  mit 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kadmiumoxyd.  Bei  diesem  Versuche 
wurden  aus  50  cc  der  Silikatlösung  IV  bei  der  Fällung  mit  einem  geringen 
Überschusse  der  ammoniakalischen  Kadmiumlösung  und  nachträglichem 
Eindampfen  der  Lösung,  Trocknen  des  Rückstandes  bei  130°  C,  Aus- 
waschen und  endlicher  Zersetzung  des  Silikates  nur  0,1971  g  Si02  = 
95,87%  des  ursprünglichen  Kieselsäuregehaltes  erhalten. 
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Es  lag  nahe,  auch  einen  Versuch  der  Fällung  mit  einer  alkalischen 
Tonerdelösung  vorzunehmen,  doch  lieferte  dieser  ein  ganz  unbrauchbares 
Resultat,  da  aus  50  cc  der  Silikatlösung  III  bei  der  Fällung  mit 
Kaliumaluminatlösung ,  Eindampfen  der  Lösung,  Trocknen  des  Rück- 
standes bei  130°  C.  und  endlicher  Zersetzung  des  ausgewaschenen 
Silikatniederschlages  mit  Salzsäure  nur  0,1542  #  SiOä,  entsprechend 
70,36  °/0  erhalten  wurden.  Gleich  ungünstige  Resultate  lieferte  ein 
Versuch  der  Fällung  mit  einer  Lösung  von  Uranazetat,  darauffolgen- 
des Eindampfen,  Trocknen  und  Zersetzen  des  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Silikates  mit  Salzsäure,  wobei  aus  50  cc  der  Silikatlösung  III  nur 
0,1678  g  Si02  =  76,57  °/0  der  ursprünglichen  Kieselsäure  erhalten 
wurden. 

Etwas  besser,  aber  gleichfalls  nicht  befriedigend  war  das  Resultat 
eines  Versuches  der  Fällung  der  Silikatlösung  mit  Magnesiasolution. 
Hierbei  wurden  50  cc  der  Silikatlösung  III  mit  Magnesiasolution  im 
Überschusse  versetzt,  im  Becherglase  aufgekocht,  der  erhaltene  Nieder* 
schlag  abfiltriert,  ausgewaschen  und  endlich  mit  Salzsäure  in  gewöhnlicher 
Weise  die  Kieselsäure  abgeschieden.  Es  wurden  0,2124  ^  Si02,  ent- 
sprechend 96,92  °/0  des  ursprünglichen  Kieselsäuregehaltes  erhalten. 

Endlich  wurde  noch  ein  Versuch  der  Fällung  einer  Silikatlösung 
mit  Quecksilberchlorid  vorgenommen,  welche  insofern  einen  Vorteil  zu 
bieten  schien,  als  sich  erwarten  Hess,  dass  der  erhaltene  Quecksilber- 
silikatniederschlag durch  einfaches  Glühen  in  reine  Kieselsäure  ver- 
wandelt werden  könne.  Versetzt  man  eine  alkalische  Silikatlösung 
mit  Quecksilberchlorid,  so  resultiert  zunächst  ein  brauner  Niederschlag, 
welcher  sich  im  weiteren  Verlaufe  rot  färbt,  während  zuletzt  ein  rein 
weisser  Niederschlag  fällt.  Die  verschiedene  Färbung  der  Niederschläge 
ist  offenbar  dadurch  bedingt,  dass  einerseits  basisches  Quecksilberkarbonat, 
andererseits  ein  Quecksilbersilikat  fällt.  Da  infolge  des  Überschusses 
an  Alkali,  beziehungsweise  Alkalikarbonat,  in  der  Silikatlösung  sonach 
ein  verhältnismäfsig  grosser  Aufwand  von  Quecksilberchloridlösung  zur 
vollständigen  Fällung  erforderlich  schien,  wurde  zur  Herabsetzung  des 
Verbrauches  an  Fällungsmittel  der  Versuch  in  der  Weise  abgeändert, 
dass  die  zu  fällende  Silikatlösung  zunächst  durch  Zusatz  von  Salzsäure  neu- 
tralisiert und  die  neutrale  Lösung  sodann  mit  Quecksilberchlorid  versetzt 
wurde.  Bei  dieser  Art  des  Vorganges  resultieren  jedoch  durchweg 
trübe  Filtrate,  weshalb  die  bezüglichen  Versuche  nicht  weiter  fortgesetzt, 
sondern  dahin  abgeändert  wurden,  dass  an  Stelle  von  Quecksilberchlorid 
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Merkaronitrat  zur  Fällung  einer  vorher  mit  Salpetersäure  neutralisierten 
Silikatlösung  verwendet  wurde.  Bei  einem  bezüglichen  Versuche  wurden 
aus  50  cc  der  Lösung  II  nach  dem  Eindampfen  der  mit  Merkuro- 
nitrat  im  Überschusse  versetzten  Lösung  zur  Trockne,  Waschen  des 
Rückstandes  mit  Wasser  und  Glühen  des  erhaltenen,  unlöslichen  Anteiles 
0,1922  /7  Si02,  entsprechend  97,37  °/0  des  ursprünglichen  Kieselsäure- 
gehaltes erhalten. 

Endlich  wurde  noch  ein  Versuch  der  Fällung  mit  einer  alkalischen 
Quecksilberlösung  vorgenommen.  Bekanntlich  lüsst  sich  eine  solche 
leicht  herstellen,  wenn  man  eine  Quecksilberchloridlösung  mit  Ammonium- 
karbonat versetzt,  wobei  ein  weisser  Niederschlag  fällt,  der  sich  im 
Überschusse  des  Ammonkarbonates  leicht  auflöst,  oder  wenn  man  frisch 
gefälltes  Quecksilberoxyd  mit  einer  Lösung  von  Ammonkarbonat  im 
Überschusse  digeriert.  Bei  einem  Versuche  der  Fällung  der  Silikat- 
lösung II  mit  einer  so  bereiteten  Quecksilberlösung  wurden  aus  50  cc 
0,1800  g  Si02,  entsprechend  91,19  °/0  des  ursprünglichen  Gehaltes,  also 
ebenfalls  ein  vollständig  unbefriedigendes  Resultat  erhalten.  Dagegen 
gestaltete  sich  das  Ergebnis  weitaus  günstiger,  als  eine  vorher  durch 
Salzsäurezusatz  genau  neutralisierte  Silikatlösung  mit  der  ammoniakali- 
schen  Quecksilberlösung  versetzt,  der  Rückstand  bei  130 0  C.  getrocknet 
und  sodann  mit  Wasser  aufgenommen  und  der  unlösliche  Anteil  nach 
dem  sorgfältigen  Auswaschen  mit  Wasser  geglüht  wurde.  Hierbei 
wurden  aus  50  cc  der  Silikatlösung  II  0,1962  g  Si02,  entsprechend 
99,39  °/0  des  ursprünglichen  Kieselsäuregehaltes  erhalten.  Da  dieses 
Resultat  das  weitaus  befriedigendste  war,  wurde  dieses  Verfahren  einer 
weiteren  Prüfung  unterworfen.  Zur  Herstellung  des  Fällungsmittels 
wurde  durch  Fällung  von  Quecksilberchlorid  mit  Natriumhydroxyd  her- 
gestelltes Quecksilberoxyd  zunächst  fortgesetzt  so  lange  gewaschen,  bis 
eine  Probe  desselben  sich  rückstandsfrei  flüchtig  erwies.  Dieses  so 
bereitete  Quecksilberoxyd  wurde  noch  feucht  in  eine  Schaffgotsch 'sehe 
Lösung  eingetragen,  bis  ein  Anteil  desselben  unlöslich  blieb.  Eine 
Bestimmung  der  Menge  des  von  Schaffgotsch  'scher  Lösung  aufgenom- 
menen Quecksilberoxyds  ergab,  das  in  100  cc  dieser  Lösung,  welche 
besser  lösend  wirkt  als  eine  wässerige  Lösung  von  Ammonkarbonat, 
2  g  HgO  löslich  sind.  Wird  eine  solche  Lösung  für  sich  eingedampft 
oder  an  der  Luft  verdunsten  gelassen,  so  scheidet  sich  ein  feines, 
spezifisch  schweres  Pulver  von  gelber  Farbe  ab,  das  sich  beim  Er- 
hitzen anfangs  bräunt,  dann  schwärzt  und  schliesslich  vollkommen  ver- 
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flüchtigt.  Im  Wasser  ist  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast 
unlöslich.  Ein  Lösungs versuch  ergab  für  100  Gewichtsteile  Wasser  eine 
gelöste  Menge  von  0,0003  g  der  Quecksilberverbindung.  Nach  diesem 
Verhalten  besteht  kein  Zweifel,  dass  die  fragliche  Verbindung  identisch 
mit  der  von  Mi  Hon  beschriebenen,  nach  demselben  benannten  Base  ist, 
welche  durch  Einwirkung  von  Ätzammoniak  auf  Quecksilberoxyd  bei 
gleichzeitiger  Mitwirkung  von  Kohlensäure  erhalten  wurde  l),  für  welche 
Mi  Hon  die  Formel  (N  Hg2 0Ha)3  C03  +  H2  0  aufgestellt  hat.  Wird 
die  in  der  angegebenen  Weise  bereitete  Lösung  zu  einer  alkalischen 
Silikatlösung  gebracht,  so  resultiert  ein  weisser,  gelatinöser  Niederschlag, 
der  äusserst  schwer  filtrierbar  ist.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man 
die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  (wobei  sich  der  Niederschlag  gelb 
färbt)  und  den  Trockenrückstand  mit  Wasser  aufnimmt.  Hierbei  resul- 
tieren immer  stark  alkalisch  reagierende  Lösungen,  in  welchen,  wie  ein 
Versuch  lehrte,  die  Abscheid ung  der  Kieselsäure  begreiflicher  Weise 
unvollständig  ist.  Wird  dagegen  die  Silikatlösung  vorher  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  nahezu  neutralisiert,  hierauf  mit  der  ammonia- 
kalischen  Quecksilberlösung  versetzt,  zur  Trockne  verdampft  und  dann 
mit  Wasser  aufgenommen,  so  erhält  man  die  Quecksilberverbindung  in 
Form  eines  gelben,  feinkörnigen  Pulvers,  das  sich  sehr  gut  auswaschen 
lässt  und  beim  nachmaligen  Glühen  reine  Kieselsäure  hinterlässt.  Die  Queck- 
silberverbindung braucht  hierbei  nicht  erst  getrocknet  zu  werden,  sondern 
kann  im  feuchten  Zustande  selbst  in  einem  Platintiegei  ohne  Nachteil 
für  diesen  geglüht  werden,  wobei  zunächst  selbstverständlich  nur  sehr 
vorsichtig  erhitzt  werden  muss  und  erst  nach  der  Verkohlung  des 
Filters  stärkere  Hitze  angewendet  werden  darf.  Bei  der  Prüfung  dieses 
Verfahrens  wurden  bei  Anwendung  einer  reinen  Natriumsilikatlösung, 
deren  Gehalt  an  Kieselsäure  in  100  cc  der  Lösung  1,6718  <7  betrug, 
aus  je  100  cc  erhalten 

a)  1,6713  g  Si(X  entsprechend  99,97%, 

b)  1,6711  «    <  «         99,96  « 

c)  1,6714  «    *  *  99,98  « 
Andererseits  wurde  auch  ein  Versuch  zur  Bestimmung  des  Kiesel- 
säuregehaltes eines  Glases,  für  welches  nach  der  gewöhnlichen  Unter- 
suchungsmethode ein  Kieselsäuregehalt  von  71,43%  gefunden  worden 
war,  vorgenommen,  indem  dasselbe  mit  Ivaliumkarbonat  aufgeschlossen 


l)  Vergl.  Michaelis,  Lehrb.  d.  anorg.  Chemie  8,  1150. 
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und  einerseits  im  wasserlöslichen  Teile  der  Schmelze  nach  dem  eben 
beschriebenen  Verfahren  die  Bestimmung  der  Kieselsäure  ausgeführt 
wurde,  während  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Teile  die  Abscheidung 
der  Kieselsäure  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  in  gewöhnlicher  Weise 
vorgenommen  wurde.  Hierbei  wurden  erhalten:  Aus  dem  wasserlös- 
lichen Teil  der  Schmelze  36,12  °/0  Si02,  in  dem  in  Wasser  unlöslichen 
Anteile  35,34  °/0;  daher  in  Summa  71,46%  SiOä. 

Voraussetzung  für  das  Gelingen  dieser  Methode  ist,  abgesehen  von 
einer  vollständig  flüchtigen  Reagenslösung,  das  Eindampfen  der  gefällten 
Lösung  zur  Trockne  auf  dem  Wasserbade.  Ein  weiteres  Trocknen  des 
Niederschlags  ist  nicht  nur  nicht  erforderlich,  sondern  sogar  nicht  an- 
zuraten, weil  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  der  Niederschlag  leicht  an 
den  Wandungen  der  Porzellanschale  fest  anlegt  und  sodann  schwer 
aus  derselben  entfernen  lässt. 

Es  erschien  interessant,  einen  näheren  Aufschluss  über  die  Kon- 
stitution des  fraglichen  Niederschlags  zu  erhalten.  Um  dieser  beizu- 
kommen, wurden  3  Proben  von  Alkalisilikatlösungen  mit  der  ammonia- 
kalischen  Quecksilbersalzlösung  unter  verschiedenen  Bedingungen  gefällt, 
und  zwar  einmal  in  der  Kälte,  wobei  sich  der  Niederschlag  2  Stunden 
absetzen  konnte,  ein  zweites  Mal  durch  Erhitzen  der  den  Niederschlag 
enthaltenden  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  und  endliches  Ein- 
dampfen bis  zur  Trockne,  ein  drittes  Mal  schliesslich  durch  Eindampfen 
zur  Trockne  und  zweistündiges  Erhitzen  des  Trockenrückstandes  auf 
130  0  C.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschläge  wurden  auf 
Filtern  gesammelt,  gewaschen  und  sodann  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Von  diesen  Salzen  erwies 
sich  das  in  der  Kälte  gefällte,  im  folgenden  als  Salz  A  zu  bezeichnende, 
rein  weiss,  während  die  beiden  anderen,  von  denen  das  durch  einfaches 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  gewonnene  als  Salz  B  und  das  durch 
endliches  Trocknen  bei  130°  C.  gewonnene  als  Salz  C  bezeichnet  werden 
soll,  von  gelber  Farbe  waren. 

Die  Analyse  dieser  Salze  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Abgewogene  Mengen  des  im  Vakuum  getrockneten  Salzes  wurden 
in  einem  Schiffchen  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  zuerst  in 
einem  Trockenschranke  vorgewärmt  und  schliesslich  ausserhalb  des 
Trockenschrankes  bis  zur  Rotglut  erhitzt. 

Während  der  ganzen  Operation  wurde  durch  eine  Reinigungs-  und 
Entwässerungsbatterie  getrocknete  und  von  Kohlensäure  befreite  Luft  in 
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einem  langsamen  Strome  durch  die  Röhre  geleitet.  Der  Luftstrom  passierte, 
nachdem  er  das  Schiffchen  bestrichen,  2  Peligot'sche  Röhren,  die  mit 
echtem  Goldblatt  gefüllt  waren,  dann  ein  Dreikugelrohr,  das  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  gefüllt  war,  weiter  ein  U-Rohr,  das  granuliertes 
Chlorkalzium  enthielt,  und  schliesslich  einen  mit  einer  Barytwasserlosung 
von  bekanntem  Gehalte  beschickten  Kolben  nach  H.  Fresenius- 
Volhard.  Da  bei  der  qualitativen  Untersuchung  Kieselsäure.  Queck- 
silber, Ammoniak,  Wasser  und  Kohlensäure  nachgewiesen  wurden,  war 
die  Zusammenstellung  des  Apparates  so  gedacht,  dass  das  Goldblatt  das 
Quecksilber,  die  Schwefelsäure  das  Wasser  und  Ammoniak,  das  Chlor- 
kalzium die  letzten  Reste  von  Wasser  aufnehmen  und  endlich  die  Baryt- 
lösung die  Kohlensäure  absorbieren  sollte.  Die  Absorptionsgefässe  ausser 
dem  Kölbchen  waren  gewogen  und  für  die  Bestimmung  von  Ammoniak 
wurde  die  Schwefelsäure  des  Dreikugelrohres  in  einen  Destillierkolben 
gebracht  und  nach  erfolgter  Destillation  mit  Kalilauge  im  Destillate  das 
Ammoniak  mafcanalytisch  bestimmt. 

Diese  Untersuchungsmethode  bewährte  sich  jedoch  nicht  vollkommen, 
da  beim  Erhitzen  weisse  Dämpfe  auftraten,  die  von  den  vorgelegten 
Absorptionsmitteln  nicht  vollständig  aufgenommen  wurden  und  zum  Teil 
als  weisser  Rauch  den  Apparat  verliessen.  Eine  qualitative  Analyse 
derselben  Hess  auf  Quecksilber  und  Ammoniak  schliessen  und,  trotzdem 
später  hinter  das  Schiffchen  Aetzkalk- Stückchen  gelegt  wurden,  die 
beständig  geglüht  wurden,  ergaben  die  äusserst  zeitraubenden  Versuche 
nicht  vollkommen  zufriedenstellende  Resultate. 

Die  Analysen,  in  besprochener  Weise  ausgeführt,  ergaben  folgende 


Werte: 

Sulz  A 

Salz  B 

Salz  C 

Hg  • 

.  7,11% 

Hg  . 

.    78,40  o/0  . 

Hg  .. 

.    55,99  o/0 

N  . 

1,23  « 

N  . 

.      2,58  « 

N  . 

.      2,44  « 

H20 

6,91  * 

H20 

5,54  « 

H20 

.      5,12  « 

co2 

0,00  * 

C02 

.      3,28  « 

co2 

3,03  « 

Si  02 

.    83,09  * 

Si02 

.      9,05  < 

Si02 

.    29,48  « 

Da  die  theoretischen  Werte  einer  Formel  eines  der  M  i  1 1  o  n 'scheu 
Base  entsprechenden  Silikates 

(NIIg2.OH2)H.Si03  =  Hg  .    .    78,54 °/0 
N    .    .      2,75  « 
H20    .      5,30  * 
Si02    .    11,84  « 
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sind,  so  lag  es  nahe,  aus  der  nahen  Übereinstimmung  der  für  das  Salz  B 
gefundenen  Zusammensetzung  mit  den  berechneten  Werten  auf  das  Vor- 
handensein eines  wirklichen  Silikates  zu  schliessen.  Die  grosse  Ver- 
schiedenheit der  Salze  A,  B  und  C  und  schliesslich  die  Verschiedenheit 
einiger  Salze,  die  nach  Art  des  Salzes  B,  aber  mit  verschiedenen  Mengen 
Quecksilberoxydammonkarbonat  hergestellt  wurden,  und  der  grosse  Kohlen- 
säure-Gehalt der  Salze  B  und  C  nötigte  dagegen  zu  dem  Schlüsse,  dass 
es  sich  nicht  um  eine  einheitliche  Substanz,  sondern  um  ein  Gemenge 
zweier  oder  mehrerer  Körper  handelt,  deren  Trennung  mir  bisher  nicht 
möglich  war.  Aus  döm  Quecksilber-Gehalte  des  Salzes  A  ist  zu  schliessen, 
dass  die  im  Anfang  gefällte  weisse  Gallerte  ein  Gemenge  von  Kieselsäure 
mit  Quecksilbersilikat  ist,  wofür  auch  die  Abwesenheit  der  Kohlensäure 
spricht.  Die  Übereinstimmung  der  Zusammensetzung  des  Salzes  B  mit  den 
berechneten  theoretischen  Werten  dürfte  auch  nur  dem  Zufalle  zuzu- 
schreiben sein,  dass  beim  Eindampfen  der  Lösung  sich  neben  dem  ur- 
sprünglichen Niederschlage  noch  ein  Anteil  der  Mil  Ion  'sehen  Base 
abgeschieden  hatte  und  so  der  Quecksilbergehalt  dem  theoretischen 
Werte  nahe  kam. 

Da  nach  diesen  Ergebnissen  eine  weitere  Verfolgung  der  Frage 
nach  der  Konstitution  des  Quecksilberniederschlages  aussichtslos  erschien, 
wurden  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  eingestellt.  Dagegen 
wurde  noch  eine  Reihe  von  Versuchen  der  Bestimmung  der  Kieselsäure 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren,  und  zwar  mit  käuflicher  Natron- 
wasserglaslösung, vorgenommen.  Nachdem  festgestellt  war,  dass  die 
verwendete  Wasserglaslösung  in  100  cc  1,6717  g  Si02  enthalte  (durch 
wiederholte  Abscheidung  mit  Salzsäure),  wurden  je  100  cc  der  Lösung  der 
Fällung  mit  ammoniakalischer  Quecksilberlösung  unterworfen  und  die  Be- 
stimmung der  Kieselsäure  in  dem  erhaltenen  Niederschlage  ausgeführt. 
Hierbei  wurden  bei  der  Fällung  in  der  Kälte  aus  100  cc  der  Silikat- 
lösung 1,6374  g  =  97,95  °/0  Si02,  beim  Eindampfen  bis  zur  Trockne 
auf  dem  Wasserbade  1,6714  g  =  99,98  °/0,  aus  einer  zweiten  Probe  beim 
gleichen  Vorgange  1,6711  g=  99,96  °/0  Si02  gefunden,  während  end- 
lich beim  Erhitzen  des  Trockenrückstandes  auf  130°€.  während  2  Stunden 
1,6611  g  =  99,36  °/0  Si02  gefunden  wurden.  Zum  Überfluss  wurden 
in  den  einzelnen  Filtraten  durch  Eindampfen  derselben  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  der  Gehalt  an  Kieselsäure  in  diesen  noch  besonders 
bestimmt  und  hierbei  Werte  erhalten,  welche  sich  mit  den  in  den  ein- 
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zelnen  Fällen  erhaltenen  Bestimmungsresultaten  auf  100.  beziehungs- 
weise bis  100,27,  ergänzten. 

Um  einen  einwandfreien  Vergleich  der  beschriebenen,  wie  ersicht- 
lich äusserst  befriedigende  Resultate  liefernden  Bestimmungsmethode  mit 
der  von  Berzelius  angegebenen  Methode  mit  ammoniakalischer  Zink- 
oxydlösung ziehen  zu  können,  wurde  unter  gleichen  Verhältnissen  mit 
denselben  Lösungen  die  Bestimmung  der  Kieselsäure  nach  dem  Zinkverfahren 
vorgenommen.  Es  wurde  hierbei  so  vorgegangen,  dass  in  einem  Falle 
die  Fällung  in  der  Kälte  vorgenommen  und  der  Zinkniederschlag  ab- 
filtriert wurde,  während  in  dem  zweiten  Falle  die  den  Niederschlag 
enthaltende  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser 
aufgenommen  und  das  Silikat  auf  diese  Weise  isoliert  wurde,  im  dritten 
Falle  endlich  der  Verdampfungsrückstand  2  Stunden  auf  130°  C.  erhitzt 
und  das  Silikat  durch  Auslaugen  des  so  erhaltenen  Rückstandes  isoliert 
wurde.  Hierbei  wurden  im  1.  Falle  aus  100  cc  der  oben  er- 
wähnten Silikatlösung  1,6622  g  =  99,43  °/0  Si02,  im  2.  Falle  1,6694  $r 
=  99,86%  Si02  und  im  3.  Falle  1,6702  g  —  99,91  °/0  Si02  erhalten. 

Diese  Resultate  sind  zwar  zufriedenstellend,  werden  aber  von  jenen, 
welche  bei  der  Fällung  mit  ammoniakalischer  Quecksilberlösung  beim 
Eindampfen  erhalten  werden,  entschieden  übertroffen,  wobei  diese  letztere 
Methode  noch  den  wesentlichen  Vorteil  bietet,  dass  eine  weitere 
Abscheidung  der  Kieselsäure  aus  dem  Niederschlage  wegfällt,  dieser 
vielmehr  durch  einfaches  Glühen  der  Wägung  zugeführt  werden  kann. 

Das  so  überaus  befriedigende  Resultat  der  Verwendung  von  Queck- 
silber als  Fällungsmittel  regte  den  Gedanken  an,  ob  sich  nicht  durch 
Verwendung  von  Quecksilbersalzen  mit  schwachen  Säuren  ein  gleiches 
Resultat  erzielen  lasse,  wobei  die  Gefahr  vermieden  werden  könnte, 
dass  die  durch  die  Wechselwirkung  des  Ammonkarbonates  mit  dem 
Chlornatriumgehalte  der  Lösung  sich  einstellende  Bildung  von  fixem 
Alkalikarbonat  und  die  durch  dieses  bedingte  lösende  Wirkung  auf 
Kieselsäure  eine  unvollständige  Fällung  der  Kieselsäure  zur  Folge  haben 
muss. 

Zunächst  wurde  ein  Versuch  mit  essigsaurem  Quecksilber  gemacht. 
Die  neutrale  Lösung  der  Kieselsäure  wurde  mit  einem  Überschuss  dieser 
Lösung  versetzt  und  eingedampft.  Doch  schieden  sich  nur  88,61  °/0  Si02 
ab,  und  das  Filtrat  ging  trüb  durch  das  Filter  oder  trübte  sich  bald, 
infolge  ausgeschiedenen,  zersetzten  Azetates.  Weiter  wurde  die  Anwen- 
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dang  von  buttersaurem  Quecksilber  versucht.  Quecksilberoxyd  wurde 
in  Normalbuttersäure  unter  Erwärmen  gelöst  und  beim  Erkalten  der 
Lösung  das  Butyrat  des  Quecksilbers  in  Form  schöner,  seidenglänzender 
Schuppen  erhalten,  die  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt 
wurden.  Die  mit  einer  Lösung  dieses  Salzes  in  warmem  Wasser  vor- 
genommene Fällung  einer  Silikatlösung  ergab  nur  90,57  °/0  des  ursprüng- 
lichen Rieselsäuregehaltes. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  eine  übersichtliche  Zusammenstellung  der 
beschriebenen  Versuchsergebnisse. 

Tabelle 
für  Si02-Fällungen. 


No. 

Fällungsmittel 

1  1 
Zustand  der 

Lösung  1 

Höchste 
Tqinperatur 
0  C. 

Aus- 
geschiedene 
Si02  in  o/0 

i. 

_ 

NH4C1  

alkalisch  i 

kalt 

94,57 

2. 

96,43 

8. 

1 

100 

98,46 

4. 

» 

130 

98,74 

5. 

NH4HCO3  

1 

ff 

kalt 

78,28 

6. 

(NH^COs  

H 

84,64 

7. 

NH4HCO3,  auch  gewaschen 

ff 

1» 

82,64 

8. 

»          »  1» 

1» 

90,28 

100 

79,97 

,2: 

(NH4)2C03   

n 

100 

90,38 

n. 

NH4HC08  

neutral  1 

130 

98,28 

12. 

(NEUkCOs  

» 

130' 

99.34 

13. 

C02  

alkalisch 

kalt 

92,54 

14. 

"   

»  1 

130 

51,47 

15. 

1 

kalt 

85,17 

16. 

B2O8  

* 

„ 

26,42 

17. 

D 

130 

80,54 

18. 

B2O3+  Glyzerin  .... 

ff 

130 

99,38 

19. 

ff 

100 

95,22 

20. 

1» 

130 

96,17 

21. 

« 

130 

84,14 

22. 

ff 

130 

82,57 

23. 

ff 

130 

93,59 

24. 

Für  sich  eingedampft  .  . 

1  » 

130 

13,62 

25. 

K 

-20 

56,52 

26. 

NaCl  

ff 

kalt 

62,42 
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No. 


27. 
28. 
29. 
30. 
31. 
32 
83. 
34. 
35. 
36. 
37. 
38. 
39. 
40. 
41. 
42. 
43. 
44. 
45. 
46. 


Füllungsniitt«1! 


Na2S208  .  .  . 
Na2S203  .  .  . 
Na*B407  .  . 
AgO-NEUOH  . 
CuO-NH4OH  . 
Cr^OjHsh  . 
CdO-NH4OH  . 
Al(OKi8  .  .  . 
Ur02(C202H3) 
Magnesiasolution 
Hg  NO3  .    .  . 


Zustand  der 
Lösung- 
alkalisch 
neutral 
alkalisch 


neutral 


HgO-fNH^fO* 


ZnO-NH4OH 


HgfoHsO* 

Hg(C4H702)2 


Höchste 
Temperatur 


130 
130 
130 
130 
130 
130 
130 
180 
100 
kalt 
100 
100 
kalt 
100 
130 
kalt 
100 
130 
100 
100 


Aus- 
geschiedene 
SiO*  in  o/0 


85,61 
93,63 
83,71 
80,83 
96,85 
98,45 
95,87 
70,36 
76,57 
96,92 
73,66 
97,37 
97,95 
99,98 
99,S6 
99,43 
99,86 
99,91 
88,61 
90,57 


Aus  vorstehender  tabellarischer  Zusammenstellung  der  Versuchs- 
ergebnisse ist  zu  entnehmen,  dass  folgende  Methoden  der  Abscheidung 
der  Kieselläure  aus  alkalischer  Lösung  Werte  geben,  die  über  99  °/0  der 
verwendeten  Kieselsäure  bestimmen  liessen. 

1.  Die  Abscheidung  mit  Sch a ff go tsch 'scher  Ammonkarbonat- 
lösung, 

2.  die  Abscheidung  mit  Borsäure  und  Glyzerin, 

3.  die  Abscheidung  mit  ammoniakalischer  Zinklösung  in  der  Kälte, 
bei  100  °C.  und  bei  130°  C.  in  neutraler  Lösung  und 

4.  die  Abscheidung  mit  Quecksilbcroxyd-Ammonkarbonatlösung  bei 
100°  C.  und  bei  130°C. 

Die  Abscheidung  mit  Schaf fgo tsch  'schem  Ammoniumkarbonat 
in  neutraler  Lösung  steht  deshalb  gegenüber  der  Fällung  mit  Quecksilber- 
oxyd-Ammonkarbonatlösung  zurück,  weil  dieselbe  von  den  4  die  besten 
Resultate  gebenden  Methoden  die  niedrigsten  Werte  für  die  Kieselsäure 
liefert. 
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Die  Abscheidung  mit  Borsäure  und  Glyzerin  ist  deshalb  nicht 
anzuempfehlen,  weil  die  so  abgeschiedene  Kieselsäure  schwer  filtrierbar 
ist,  und  ausserdem  das  Filtrat  durch  organische  Substanzen  verunreinigt 
erscheint,  was  für  eine  Reihe  von  Abscheidungen  des  Fluors  von  nach- 
teiligem Einfluss  wäre,  und  ausserdem  auch  die  im  Fil träte  enthaltene 
Borsäure  störend  wirkt. 

Die  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  ammoniakalischer  Zinklösung, 
die  sehr  brauchbare  Resultate  liefert,  ist  insofern  unbequem  und  umständ- 
lich, als  die  Kieselsäure  aus  dem  Zinkniederschlage  erst  mit  Salzsäure 
abgeschieden  werden  muss,  und  ausserdem  eine  erhebliche  Menge  Zink 
im  Filtrate  von  der  Kieselsäure  vorhanden  bleibt. 

Bei  der  Bestimmung  der  Kieselsäure  mittels  der  Qucksilberoxyd- 
Ammonkarbonatlösung  resultiert  ein  Niederschlag,  der  sofort  nach  dem 
Glühen  reine  Kieselsäure  gibt,  eine  Abscheidung  derselben  aus  dem 
Niederschlage  mit  Salzsäure  überflüssig  macht  und  ausserdem  den  Vorteil 
bietet,  dass  im  Filtrate  von  dem  Fällungsmittel  nur  minimale  Spuren 
zu  finden  sind. 

Demnach  kann  für  die  Bestimmung  der  Kieselsäure  aus  alkalischen 
Lösungen  und  zum  Zwecke  der  Trennung  derselben  von  der  Fluor- 
wasserstoffsäure folgendes  Verfahren  empfohlen  werden: 

Die  alkalische  Lösung,  welche  Kieselsäure  und  Fluorwasserstoffsäure 
gelöst  enthält,  wird  zunächst  mit  Salzsäure  unter  Anwendung  eines 
Indikators  neutralisiert  und  hierauf  zu  der  neutralen  Lösung  die  ge- 
sättigte Quecksilberoxydammonkarbonatlösung  zugefügt,  und  zwar  in 
einer  solchen  Menge,  dass  auf  0,2  g  zu  fällender  Kieselsäure  etwa  100  cc 
Quecksilberlösung  zugesetzt  werden.  Zur  Bereitung  dieser  Lösung 
empfiehlt  es  sich,  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd,  erhalten  durch  Fällung 
einer  Quecksilberchloridlösung  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  sorgfältigstes 
Auswaschen  des  Niederschlags,  in  eine  nach"  Schaf fgotsch  bereitete 
Ammoniumkarbonatlösung  so  lange  einzutragen,  bis  ein  Rest  des  Qucck- 
si  Iberoxyds  ungelöst  bleibt.  Die  Lösung  wird  in  der  Kälte  vorgenommen 
und  hierbei  lösen  sich  pro  Liter  etwa  20  g  Quecksilberoxyd  auf.  Nach 
vollzogener  Fällung  wird  die  Lösung  samt  dem  Niederschlage  auf  einem 
Wasserbade  vollständig  zur  Trockne  eingedampft,  der  Trockenrtickstand 
mit  Wasser  aufgenommen  und  der  unlösliche  Niederschlag  abfiltriert. 
Das  schwach  alkalische  Filtrat  wird  abermals  mit  Chlorwasserstoffsäure 
neutralisiert,  mit  etwa  10  bis  20      Quecksilberlösung  versetzt  und 
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nochmals  zur  Trockne  eingedampft *).  Nach  dem  Abfiltrieren  und  Aus- 
waschen werden  die  beiden  so  erhaltenen  Niederschläge  vereinigt,  ge- 
trocknet, in  einem  Platintiegel  erhitzt  und  schliesslich  auf  dem  Gebläse 
bis  zu  konstantem  Gewichte  geglüht. 

Nachdem  durch  die  vorbeschriebenen  Versuche  dargetan  war,  dass 
eine  sehr  befriedigende  Fällung  des  Kieselsäuregehaltes  einer  Alkali- 
silikatlösung auf  dem  Wege  der  Anwendung  der  ammoniakalischen 
Quecksilberoxydlösung  erreichbar  sei,  erübrigte  noch  das  Studium  der 
Verhältnisse  der  Kieselsäurefällung  bei  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff- 
säure, beziehungsweise  der  Nachweis,  ob  bei  dieser  Fällung  nicht  etwa 
ein  Anteil  des  Fluorwasserstoffs  mit  in  den  Niederschlag  eingeht,  und 
weiter  die  Prüfung  der  Methoden  für  die  Bestimmung  des  Fluors  in 
dem  von  der  Kieselsäure  befreiten  Filtrate. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  zunächst  ein  verlässliches  Ausgangs- 
material von  bestimmtem  Fluorgehaitc  hergestellt.  Als  solches  wurde 
Fluorkalzium  gewählt,  welches  durch  Fällung  einer  durch  Destillation 
gereinigten,  wässerigen  Fluorwasserstoffsäure  mit  einer  reinen  Chlor- 
kalziumlösung dargestellt  wurde.  Der  hierbei  erhaltene  Niederschlag 
bildete  trotz  länger  fortgesetzten  Erhitzens  eine  eigentümlich  schleimige 
Masse,  welche  alle  Filter  verstopfte  und  daher  zunächst  auf  dem  Wege 
der  Dekantation  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen  versucht  wurde.  Da 
nach  fortgesetztem  Wechsel  des  Waschwassers  der  Niederschlag  sich 
überhaupt  nicht  mehr  absetzte,  so  wurde,  um  die  letzten  Beste  des 
Chlors  zu  entfernen,  das  Waschen  mit  einer  reinen  Ammoniumazetat- 
lösung vorgenommen  und  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  resultierende 
Waschwasser  keine  Chlorreaktion  mehr  zeigte.  Hierauf  wurde  der  so 
gewaschene  Niederschlag  auf  einem  Filter  abgesaugt,  getrocknet  und 
in  einer  Platinschale  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  des  Am- 
moniumazetats geglüht.  Zur  Kontrolle  der  Beinheit  des  so  erhaltenen 
Kalziumfluorids  wurde  eine  Menge  von  0,3816  g  in  einem  Platin- 
tiegel mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen,  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  Verdampfung  der  Hauptmasse  des  Wassers  erhitzt,  durch 
stärkeres  Erhitzen  der  Überschuss  der  Schwefelsäure  abgeraucht  und 
der  Bückstand  endlich  geglüht  und  gewogen.  Es  wurden  hierbei 
0,6654  #  CaS04  erhalten,  was  gegenüber  dem  aus  dem  reinen  Fluor- 

!)  Es  empfiehlt  sich  eine  solche  doppelte  Fällung  für  sehr  genaue  Bestim- 
mungen vorzunehmen,  weil  andernfalls  bei  der  ersten  Fällung  doch  noch  Spuren 
von  Kieselsäure  von  der  Lösung  zurückgehalten  werden. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  anulyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.   Ö  u.  7.  Heft.  25 
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kalzium  zu  gewärtigenden  Kalziumsulfat  (berechnet  0,6656  g)  eine  be- 
friedigende Übereinstimmung  ergibt.  Eine  weitere  Kontrolle  der  Reinheit 
wurde  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  0,2490  g  des  Fluorids  so  lange 
mit  Chlorwasserstoffsäure  erhitzt  wurden,  bis  der  resultierende  Trocken- 
ruckstand sich  in  Wasser  völlig  klar  löslich  erwies.  In  dieser  Lösung  wurde 
hierauf  das  Kalzium  durch  Fällung  mit  Ammoniumoxalat  als  Oxalat 
abgeschieden  und  nach  der  Überführung  in  Oxyd  als  solches  gewogen. 
Es  resultierten  0,1788  #  CaO  und  berechnet  sich  aus  dieser  Kalkmenge 
ein  Plus  von  0,01  °/0  CaF2,  also  gleichfalls  eine  vollkommen  befriedi- 
gende Übereinstimmung.  Ausser  diesem  Ausgangsmaterial  wurde  auch 
noch  ein  lösliches  Fluorid  hergestellt  und  zu  diesem  Zwecke  eine  Partie 
von  durch  Destillation  rückstandsfrei  erhaltener  Fluorwasserstoffsäure 
mit  tonerdefreiem  Ätzkali  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  ver- 
setzt. Diese  Lösung  wurde  sodann  durch  Abdampfen  konzentriert, 
wobei  sich  Kristalle  von  Fluorkalium  abschieden,  welche  auf  einem 
Nutscbfilter  abgesaugt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  schliesslich 
bei  100°  C.  bis  zu  konstantem  Gewichte  getrocknet  wurden.  Eine 
Bestimmung  des  Fluorgehaltes  in  diesem  Salze,  das  wegen  seines  hygros- 
kopischen Charakters  in  sorgfältig  geschlossenen  Gefässen  aufbewahrt 
werden  musste,  ergab  bei  Ausführung  der  Bestimmung  nach  dem  weiter 
zu  beschreibenden  Verfahren  von  Fresenius  für  0,5700  $r  KF 
0,2500  #  SiF4,  aus  welchem  Resultate  sich  der  Wert  97,71  °/0  für 
Fluorkalium  berechnet.  Diese  Abweichung  von  der  normalen  Zusammen- 
setzung eines  Fluorids  lässt  sich  damit  erklären,  dass  die  letzten  Reste 
des  überschüssigen  Alkalis  durch  das  unvollkommene  Waschen  des  Präpa- 
rates nicht  vollkommen  entfernt  waren.  Gleichwohl  konnte  dieses 
Präparat  zu  den  weiter  vorzunehmenden  Untersuchungen,  soweit  die- 
selben sich  lediglich  auf  die  Bestimmung  der  Vollständigkeit  der  Fällung 
des  Fluors  als  Fluorkalzium  erstreckten,  verwendet  werden. 

Für  die  Kontrolle  der  Fluorbestimmungen  wurden  zunächst  jene 
Methoden  in  Betracht  gezogen,  welche  sich  auf  die  Abscheidung  des 
Fluors  als  Fluorkalzium  und  Wägung  desselben  gründen.  Um  ein  unbe- 
fangenes Urteil  über  den  Grad  der  Verlässlichkeit  dieser  Bestimmungs- 
methoden zu  gewinnen,  erschien  es  jedoch  geboten,  vor  allem  den  Grad 
der  Löslichkeit,  sowie  der  Glühbeständigkeit  des  Kalziumfluorids  fest- 
zustellen. Für  die  Ermittelung  der  Löslichkeit  wurde  einerseits  destil- 
liertes Wasser,  andererseits  eine  öprozentige  Essigsäure  bei  18°  C.  in 
Verwendung  gezogen.    Es  wurde  so  vorgegangen,  dass  in  ein  zirka 
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300  cc  fassendes  Kölbchen  aus  Jenenser  Glas,  das  vorher  wiederholt 
mit  Wasser  und  auch  mit  schwacher  Essigsäure  ausgekocht  worden  war, 
eine  grössere  Menge  des  reinen  Kalziumfluorids  eingetragen  und  das- 
selbe hierauf  mit  kaltem  Wasser  unter  stündlich  wiederholtem  tüchtigem 
Durchschütteln  bei  Zimmertemperatur  (18°  C.)  24  Stunden  digeriert 
wurde.  In  gleicher  Weise  wurde  bei  dem  Versuche  der  Bestimmung 
der  Löslichkeit  in  verdünnter  Essigsäure  vorgegangen.  Die  auf  solche 
Weise  erhaltenen  Lösungen  wurden  nach  Ablauf  der  24-stündigen  Frist 
durch  Filtration  von  dem  ungelösten  Fluorkalzium  getrennt  und  sodann 
je  200  cc  in  einer  gewogenen  Platinschale  unter  Zusatz  eines  Tropfens 
Schwefelsäure  eingedampft.  Der  Verdampfungsrückstand  wurde  nach  dem 
Verjagen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  sodann  schwach  geglüht  und 
gewogen.  Hierbei  ergab  sich,  dass  für  1000  Teile  Wasser  0,0122  g 
CaS04,  entsprechend,  0.0070  g  CaF2,  und  für  1000  Teile  5-prozentiger 
Essigsäure  0,1604  ^  CaS04,  entsprechend  0,0920  #  CaF2,  in  Lösung 
übergegangen  waren1).  Aus  diesen  CJntersuchungsergebnissen  folgt  zu- 
nächst, dass  die  Löslichkeit  des  Fluorkalziums,  namentlich  in  einer  ver- 
dünnten Essigsäure  keineswegs  so  gering  ist,  dass  sie  vernachlässigt 
werden  könnte,  und  dass  somit  für  genaue  Bestimmungen  auf  diese 
Löslichkeit  unbedingt  Rücksicht  genommen  werden  muss. 

Um  die  Glühbeständigkeit  des  Kalziumfluorids  zu  untersuchen, 
wurden  in  einen  Platin tiegel  1,4251  g  CaF2  eingewogen  und  der  Tiegel 
samt  Inhalt  zuerst  ganz  schwach  und  später  stärker  erhitzt,  schliesslich 
über  einem  Brenner  nach  T  e  c  1  u  zur  Rotglut  gebracht.  Hierbei  ergab 
sich  eine  Gewichtsabnahme,  welche  pro  Stunde  zirka  0,8  mg  be- 
trug, während  das  Fluorkalzium  eine  deutliche  alkalische  Reaktion 
annahm.  Diese  Gewichtsabnahme  wurde  in  fast  völlig  gleichem  Mafse 
bei  wiederholten  Glühversuchen  wahrgenommen,  und  zwar  unabhängig 
von  dem  Gewichtsverluste  des  Platintiegels  selbst. 

Treadwell  und  Koch2)  haben  Versuche  über  die  Löslichkeit 
des  Fluorkalziums  angestellt  und  gefunden,  dass  1000  Teile  heisses 


*)  Nach  Wilson,  Journ.  f.  pr.  Chemie  46,  114,  soll  die  Löslichkeit  des 
natürlichen  Flussspates  bei  15  o  C.  für  1000  Teile  Wasser  0,0376  Gewichtsteile 
betragen,  das  ist  also  mehr  als  das  fünffache  des  Wertes,  welchen  ich  für  mein 
reines  Fluorkalzium  gefunden  habe.  Ich  behalte  mir  vor,  für  diese  auffallende 
Differenz  durch  Versuche  mit  verschiedenen  Sorten  natürlichen  Flussspates  eine 
Erklärung  zu  finden. 

*)  Diese  Zeitschrift  48,  471. 

25* 
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Wasser  0,016  Teile  Fluorkalzium  bei  sechsstündiger  Digestion  and 
1000  Teile  einer  s/2  n-Essigsäure  bei  Wasserbadtemperatur  0,111  Teile 
Fluorkalzium  lösen. 

Die  Gewichtsverluste  des  Kalziumfluorids  betrugen  nach  den  An- 
gaben der  beiden  Autoren 

nach  den  ersten  10  Minuten  .  .  .  0,0002  g 
nach  20       «      ...    0,0006  < 

nach  30      «      ...    0,0009  « 

über  einem  Bunsenbrenner  erhitzt  und  schliesslich  über  dem  Gebläse 
geglüht 

nach  10  Minuten  0,0012  g  und 

nach  20      <    0,0024  «. 

Es  folgt  aus  diesen  Beobachtungen,  dass  es  empfehlenswert  ist, 
das  Kalziumfluorid  jeweilig  nur  kurze  Zeit  zu  glühen. 

Es  wurde  nunmehr  zunächst  das  Verfahren  der  Fluorbestimmung 
nach  Berzelius^in  Untersuchung  gezogen.  Für  diese  Fluorbestimmung 
wurde  das  Kalziumfluorid  mit  der  vierfachen  Menge  reiner  Kieselsäure 
gemischt  und  mit  der  sechsfachen  Menge  Kaliumkarbonat  aufge- 
schlossen. Der  Zusatz  von  Kieselsäure  ist  notwendig,  um  das  Fluor 
vollständig  in  Form  einer  wasserlöslichen  Verbindung  zu  erhalten.  Der 
Schmelzfluss  tritt  bald  ein,  und  es  wurde  auch  hier  nicht  allzu  lange 
erhitzt,  nur  eben  so  lange,  bis  der  Tiegelinhalt  eine  homogene,  klare 
Masse  bildete.  Der  erstarrte  Schmelzkuchen  war  durchsichtig  und 
wasserhell,  löste  sich  aber  nur  langsam  in  Wasser.  Durch  Filtration 
und  sorgfältiges  Waschen  wurde  der  unlösliche  Anteil  von  dem  löslichen 
getrennt  und  in  diesem  die  Kieselsäure  zunächst  mit  Schaffgotsch 'scher 
Lösung,  dann  im  Filtrate  nach  erfolgter  Neutralisation  mit  ammoniaka- 
lischer  Zinkoxydlösung  abgeschieden.  Nach  Abscheidung  der  Kieselsäure 
wurde  im  Filtrate  derselben  das  Fluor  mit  Chlorkalziumlösung  gefällt. 
Der  entstandene  Niederschlag,  der  aus  Fluorkalzium  und  Kalziumkarbonat 
bestand,  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  zur  Trockne 
gebracht,  hierauf  vom  Filter  getrennt,  dieses  für  sich  verascht,  mit  dem 
Niederschlage  vereinigt  und  schwach  geglüht.  Dieses  Gemenge  von  Fluorid 
und  Karbonat  wurde  mit  verdünnter  Essigsäure  im  geringen  Überschusse 
versetzt,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der  völlig  trockene  Rückstand 
mit  Wasser  aufgenommen,  abfiitriert,  wiederum  getrocknet,  vom  Filter 


i)  Pogg.  Ann.  1,  169. 
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getrennt,  dieses  für  sich  verascht,  mit  der  Hauptmenge  des  Nieder- 
schlages vereinigt  und  dieser  nunmehr  schwach  geglüht  und  gewogen. 
Hierbei  wurden  bei  einer  Einwage  von  0,5782  g  des  ursprünglichen 
Fluorids  nur  0,5024  0  CaF2  erhalten,  was  nur  86,89  °/0  der  einge- 
wogenen Kalziumfluoridraenge  entspricht.  Die  Bestimmung  der  Kiesel- 
säure, welche  zum  Teil  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  durch 
Fällung  mit  ammoniakalischer  Zinkoxydlösung,  zum  Teil  in  dem  unlös- 
lichen Anteile  durch  Abscbeidung  mit  Chlorwasserstoffsäure  bestimmt 
wurde,  ergab  99,94  °/0  der  ursprünglichen  Kieselsäuremenge. 

Bei  einer  zweiten  Aufschliessung,  bei  der  aber  der  in  Wasser  un- 
lösliche Anteil  der  Schmelze  nochmals  mit  Kieselsäure  vermischt  und 
mit  Alkalikarbonat  aufgeschlossen  wurde,  ergab  die  Adscheid ung  des 
Fluors  nach  dem  oben  angeführten  Verfahren,  bei  einer  Einwage  von 
0,9488  g  ursprünglichen  Fluorids,  nur  0,8125  g  gewogenes  Fluorkalzium, 
das  sind  85,63  °/0  CaF2.  Bei  einer  dritten  Aufschliessung,  bei  welcher  die 
in  Wasser  lösliche  Kieselsäure  mit  Quecksilberoxydammoniuinkarbonat- 
lösung  abgeschieden  wurde,  ergaben  sich  bei  einer  Einwage  von  0,3524  g 
ursprünglichen  Fluorids  nur  0.3127  g  zurückgewogenes  Kalziumfluorid, 
was  88,73  °/0  entspricht.  Eine  im  wasserunlöslichen  Anteile  vorge- 
nommene Kalkbestimmung  ergab  nach  Abscbeidung  der  Kieselsäure  und 
Fällung  mit  Ammoniumoxalat  0,2509  g  CaO,  welche  0,3495  g  CaF2 
oder  99,17  °/0  entsprechen. 

Die  ungünstigen  Resultate  dieser  gewöhnlich  empfohlenen  Methode 
der  Fluorbestimmung  lassen  sich  in  verschiedener  Weise  erklären,  und 
zwar  kann  angenommen  werden,  dass  das  Fluor  durch  Chlorkalzium- 
lösung nicht  vollständig  gefällt  worden  ist  oder,  dass  das  Fluor  bei  der 
Aufschliessung  nicht  vollständig  in  die  wasserlösliche  Verbindung  über- 
geführt worden  ist,  eventuell  könnte  angenommen  werden,  dass  sich  ein 
Teil  des  Fluors  beim  Aufschliessen  verflüchtigt  hat  oder,  dass  endlich 
ein  Teil  des  Fluors  bei  der  Abschcidung  der  Kieselsäure  in  den  Nieder- 
schlag eingegangen  ist. 

Um  über  die  erste  Möglichkeit  Klarheit  zu  gewinnen,  wurde  das 
oben  beschriebene  Fluorkalium,  dessen  Fluorkalium-Gehalt  zu  97,71  °/0 
bestimmt  war,  in  Wasser  gelöst  und  einmal  mit  Chlorkalziumlösung  gefällt, 
das  andere  Mal  aber  vor  dem  Zusätze  des  Fällungsroittels  noch  mit 
etwa  1  cc  einer  20prozentigen  Sodalösung  versetzt  und  genau  so  ver- 
fahren, wie  es  Berzelius  angibt.  Bei  jener  Fällung,  wo  ohne  Zusatz 
von  Soda  gearbeitet  wurde,   ergaben  0,3307  #  KF  0,2130  #  CaFg, 
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das  entspricht  0,3176  $r  KF  oder  96,04  °/0  KF,  dort  aber,  wo  erst  das 
Fluorid  durch  Essigsäure  von  dem  Karbonat  getrennt  werden  musste, 
ergaben  0,4993/7  KF  0,3210^  CaF2;  daraus  berechnen  sich  0,4786^  KF 
oder  95,85  °/0  KF.1) 

Wenn  auch  diese  Bestimmungen  nicht  eine  ideale  Fluorausbeute 
ergeben  und  die  Resultate  der  Bestimmung  bei  Gegenwart  von  Soda 
in  der  Lösung  hinter  jenen  der  ersten  zurückstehen,  so  lässt  sich  doch 
sagen,  dass  die  grossen  Fluorverluste  bei  den  Aufschliessungen  nicht 
ausschliesslich  von  dem  ungeeigneten  Fällungsmittel  herrühren  können. 

Um  die  zweite  Möglichkeit  näher  zu  studieren,  wurde  in  einem 
grösseren  Platingefässe  eine  ansehnliche  Partie  Fluorkalzium  mit  Kiesel- 
säure und  Alkalikarbonat  aufgeschlossen,  der  Schmelzkuchen  in  einer 
Achatschale  auf  das  feinste  pulverisiert  und  mit  warmem  Wasser  so 
lange  ausgelaugt,  bis  dem  Rückstände  nichts  Lösliches  mehr  entzogen 
werden  konnte.  Derselbe  wurde  hierauf  getrocknet  und  in  einem 
Fraktionierkölbchen  nach  Zusatz  von  Kieselsäure  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  unter  beständigem  Durchleiten  von  gereinigter  Luft  zer- 
setzt, wobei  die  durchstreichende  Luft  gezwungen  wurde,  durch  ein 
kleines,  angeschaltetes  Peligot-Rohr  zu  streichen,  dessen  Krümmung 
einige  Kubikzentimeter  Wasser  abschlössen.  Doch  zeigte  sich  hierbei 
keinerlei  Ausscheidung  von  Flocken  in  dem  vorgelegten  Wasser,  noch 
gab  dasselbe  mit  Ammoniak  eine  Trübung  oder  mit  Chlorbaryumlösung 
einen  Niederschlag,  kurz  Fluor  Hess  sich  in  dem  unlöslichen  Anteile 
der  Schmelze  nicht  nachweisen. 

Für  das  Studium  der  dritten  Möglichkeit  wurde  eine  Aufschliessung 
mit  vollständig  entwässerten  Materialien  vorbereitet,  wovon  jedes  einzelne 
gewogen  wurde,  und  zwar  wurden 

0,4605  0  CaF2, 
1,5907  *  Si02  und 
6,2671  «  K2C03 

verwendet.  Es  wurde  sodann  der  Gewichtsverlust  nach  dem  Glühen 
bestimmt  und  betrug  derselbe  1,2227  g.  Der  theoretische  Wert  der 
bei  der  Bildung  eines  Metasilikates  durch  die  Kieselsäure  ausgetriebenen 
Kohlensäure  sollte  1,1587  g  für  1,5907  g  Si02  entsprechen.  Es  ergibt 
sich  sonach  eine  Differenz  von  0,0640  g  C02. 

])  Auch  Treadwell  und  Koch  fanden,  dass  bei  der  Fällung  des  Fluors 
als  Fluorkalzium  aus  einer  sodahaltigen  Natrium fluoridlösung  sich  nur  99,06% 
der  angewendeten  Fluoridmenge  bestimmen  Hessen, 
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Aus  der  Lösung  der  Schmelze  wurde  die  Kieselsäure  mit  Queck- 
silbersalz abgeschieden  und  im  wasserlöslichen  Anteile  0,4922  g  SiO„ 
im  unlöslichen  1,0906  g  Si02  bestimmt,  was  summiert  1,5828  £  oder 
99,50  °/0  Si02  ergibt.  Das  Fluor  wurde  im  Filtrate  der  Kieselsäure 
nicht  durch  Fällung  mit  Chlorkalzium  ermittelt,  sondern  in  dem  unten 
ausführlich  zu  beschreibenden  Apparate  von  Carnot  bestimmt.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  die  wässerige  Lösung  bis  auf  wenige  Kubikzenti- 
meter auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  hierauf  in  das  Zersetzungs- 
kölbchen  gebracht,  das  schon  einen  Übcrschuss  an  fester  Kieselsäure 
enthielt,  und  in  einem  ölbade  vollständig  vom  Wasser  befreit.  Hierauf 
wurde  die  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  vorgenommen  und  das  erhaltene 
Kieselfluorkalium  gewogen.  Es  ergab  sich  hierbei  eine  Menge  von  0,5966  g 
K2SiF6,  das  entspricht  0,4217  g  oder  91,36  °/0  CaF2. 

Um  nun  die  entweichenden  Gase  auf  ihre  Natur  zu  untersuchen, 
wurde  wiederum  in  einer  grossen  Platinretorte  ein  Gemisch  von  Fluorid, 
Kieselsäure  und  Karbonat  gebracht,  ein  Helm  aus  Platin  aufgesetzt  und 
mit  einem  Gemisch  von  Wasserglaslösung  und  gallertiger  Kieselsäure 
die  Ansatzfuge  zwischen  Retorte  und  Hehn  gedichtet.  Das  gab  bei 
eintägigem  Stehen  und  Eintrocknen  ein  vorzügliches  Dichtungsmittel, 
das  vollständig  abschloss.  Die  Mündung  des  Retortenhelmes  wurde 
unter  Wasser  gebracht  und  die  Aufschliessung  vorgenommen.  Das  aus- 
tretende Gas  verursachte  aber  keine  Flockenbildung  und  das  vorgelegte 
Wasser  blieb  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Chlorbaryumlösung  klar, 
zeigte  auch  keine  saueren  Eigenschaften,  kurz  Fluor  war  auch  hier 
nicht  nachzuweisen. 

Was  endlich  die  vierte  Möglichkeit  betrifft,  so  sprechen  für  diese 
einige  Literaturangaben,  die  aber,  da  sie  selbst  in  grossen  und  aus- 
führlichen Lehrbüchern  für  analytische  Chemie  nicht  erwähnt  sind,  in 
Vergessenheit  geraten  zu  sein  scheinen.  So  bezweifelt  Städcler1) 
die  Richtigkeit  der  Angabe  Förch h ammers,  dass  man  gewissen 
fluorhaltigen  Silikaten  durch  Schmelzen  mit  Alkalikarbonaten  alles  Fluor 
entziehen  könne,  und  findet  die  Ursache  davon  in  der  Verflüchtigung 
von  Fluormetall.  Landolt2)  macht  auf  die  weisse  Substanz,  welche 
beim  Zusammentreffen  von  Fluorsilizium  mit  Wasserdampf  entsteht  und 
gewöhnlich  als  Kieselsäure  betrachtet  wird,  aufmerksam,  da  er  fand,  dass 


1)  Diese  Zeitschrift  0,  118  und  Journ.  f.  prakt.  Chemie  99,  66, 

2)  Diese  Zeitschrift  24,  328. 
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dieselbe  Fluor  als  wesentlichen  Bestandteil  enthält.  Schiff1)  gibt  diesem 
Körper  die  Formel  Si2H04  F,  da  nach  ihm  die  bei  130°  C.  getrock- 
nete, selbstverständlich  vorher  gut  gewaschene  Kieselsäure  aus  85,5 
bis  86,5%  Si02  und  12°/0  F  bestand.  Auch  nach  dem  Glühen  über 
dem  Gebläse  fand  er  94,5  °/0  Si02  und  3%  F. 

Durch  diese  Angaben  angeregt,  wurde  aus  einer  Wasserglaslösung, 
der  eine  grössere  Menge  Kaliumfluoridlösung  beigemengt  war,  die 
Kieselsäure  einmal  mit  Sch af fgot sc h 'scher  Lösung,  ein  zweitesmal  mit 
Zinkoxydammoniaklösung  und  ein  drittesmal  mit  Quecksilberoxydammon- 
karbonatlösung  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne 
abgeschieden,  die  Niederschläge  vollständig  ausgewaschen  und  auf  einen 
etwaigen  Fluorgehalt  geprüft.  Die  Prüfung  wurde  in  gleicher  Weise 
wie  früher  (zweite  Möglichkeit)  ausgeführt,  und  es  konnte  festgestellt 
werden,  dass  die  aus  der  wässrigen  Lösung  gefällte  Kieselsäure  kein 
Fluor  enthält.  Mit  diesem  Resultat  steht  die  Tatsache,  dass  die  zur 
Aufschliessung  des  Fluorids  notwendig  zugesetzte  Kieselsäuremenge  bei 
der  nacbherigen  Abscheidung  quantitativ  wiedererhalten  werden  konnte, 
in  bester  Übereinstimmung. 

Wie  die  oben  mitgeteilten  Versuche  lehren,  liefert  die  Fluor- 
bestimmung nach  Berzelius  keine  befriedigenden  Resultate.  Dass 
Fluor  als  flüchtige  Verbindung  beim  Aufschliessen  entweicht,  kann  wohl 
als  ausgeschlossen  betrachtet  werden,  und  da  es  auch  nicht  gelang,  in 
dem  in  Wasser  unlöslichen  Aufschliessungsrückstand  Fluor  nachzuweisen, 
so  kann  man  nur  annehmen,  dass  doch  ein  geringer  Anteil  von  Fluor 
mit  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  in  den  Niederschlag  eingeht. 

Ohne  vorerst  die  Frage  nach  der  Ursache  der  Ungenauigkeit  der 
Resultate  der  Berzel i us 'sehen  Bestimmungsmethode  entscheiden  zu 
wollen,  so  kann  doch  aus  den  angestellten  Versuchen  geschlossen  werden, 
dass  diese  Methode  für  qualitative  Zwecke  zwar  noch  brauchbar,  für 
quantitative  Analysen  aber  vollständig  unzuverlässig  ist.  Ja  selbst  auch 
für  den  blossen  Nachweis  der  Gegenwart  von  Fluor  wird  man  nicht 
den  zeitraubenden  und  äusserst  umständlichen  Weg  einschlagen,  sondern 
kürzere  und  exaktere  Methoden  wählen. 

Ich  nahm  sodann  die  Prüfung  der  Fluorbestimmung  nach  Fre- 
senius2) vor. 

1)  Jahresbericht  d.  Chemie  18,  196. 

2)  Diese  Zeitschrift  5,  190. 
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Fresenius  bestimmt  das  Fluor  als  Siliziumfluorid.  Zu  diesem 
Zwecke  muss  das  Fluorid  frei  von  Karbonaten,  Sulfiten  und  organischer 
Substanz  sein.  Er  zersetzt  das  trockene,  fein  pulverisierte  Fluorid,  das 
er  vorher  mit  der  10 — 15-fachen  Menge  ausgeglühtem  Quarz  von  sehr 
feinem  Korn  vermischt  hat,  bei  einer  Temperatur  von  150 — 160°  C. 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Durch  die  Einwirkung  der  Säure 
wird  aus  dem  Fluorid  Fluorwasserstoffsäure  frei,  die  sich  sofort  mit 
dem  zugesetzten  Quarzsand  zu  Wasser  und  Siliziumfluorid  umsetzt,  das 
gasförmig  entweicht.  An  den  Zersetzungskolben  sind  nun  eine  ganze 
Reihe  von  U-Röhren  angeschaltet,  die  einerseits  die  mitgerissene  Schwefel- 
säure kondensieren  oder  absorbieren,  andererseits  das  Kieselfluorgas 
zurückhalten  sollen.  Während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  wird 
ein  mäfsiger  Luftstrora  durch  den  Apparat  geleitet.  Als  Vorbedingungen 
für  das  Gelingen  des  Versuches  gibt  Fresenius  an: 

1.  Die  Fluorverbindung  und  der  Quarzsand  müssen  auf  das  feinste 
zerrieben  und  auf  das  innigste  gemischt  sein. 

2.  Eine  reine  konzentrierte  Schwefelsäure  von  spezifischem  Ge- 
wicht 1,848,  frei  von  den  Oxyden  des  Stickstoffes  und  schwef- 
liger Säure. 

3.  Eine  Zersetzungstemperatur  von  150 — 160°  C. 

4.  Durchleiten  eines  reinen  Luftstromes.  Das  aus  dem  Zer- 
setzungskolben austretende  Gas-  und  Luftgemisch  wird  durch 
6  U-Röhren  geleitet,  wovon  die  erste  leer,  die  zweite  je  zur 
Hälfte  mit  granuliertem,  entwässertem  Chlorkalzium  und  mit 
wasserfreiem  Kupfervitriol-Bimsstein  gefüllt  ist,  die  dritte  mit 
mit  Wasser  benetztem  Bimsstein,  Natronkalk  und  Chlorkalzium, 
die  fünfte  mit  Glasstückchen,  benetzt  mit  Schwefelsäure,  und 
die  sechste  wiederum  mit  Chlorkalzium  und  Natronkalk. 
Die  U-Röhren  1  und  2  nehmen  die  Schwefelsäure,  die  3.,  4. 
und  5.  das  Kieselfluorgas  auf,  sind  daher  gewogen,  und  6  ist 
ein  Schutzrohr. 

5.  Ist  eine  durch  Versuche  ermittelte  Korrektur  von  0,001  #  pro 
Stunde,  während  welcher  Luft  durch  die  erhitzte  Schwefelsäure 
streicht,  von  der  Gewichtszunahme  der  gewogenen  Absorptions- 
röhren in  Abzug  zu  bringen. 


374    Seemann:  Studien  über  die  quantitative  Bestimmung  und  Trennung 


Brandl1)  und  Tarn  man3)  haben  diese  Methode  modifiziert  und 
schalten  nur  5  U-Röhreu  ein,  wovon  die  erste  leer,  die  zweite  mit 
Glaswolle,  die  dritte  mit  feuchten  Bimssteinstückchen,  die  vierte  mit 
Natronkalk-Chlorkalzium  und  die  fünfte,  als  Schutzrohr,  mit  Chlor- 
kalzium-Natronkalk gefüllt  ist.  In  den  Röhren  3  und  4  wird  das 
Siliziumfluorid  aufgenommen,  diese  sind  daher  zu  wägen.  Enthält  die 
Fluorverbindung  auch  Cblormetalle,  so  geben  genannte  Forscher  in  die 
U-Röhre  2  anstatt  Glaswolle  wasserfreien  Kupfervitriol-Bimsstein  und 
Chlorkalzium  behufs  Absorbierung  der  entstehenden  Chlorwasserstoff- 
säure. Auch  hier  ist,  wie  bei  Fresenius,  notwendig,  dass  sämtliche 
Teile  des  Apparates  vollständig  trocken  sind.  Die  modifizierte  Methode 
wurde  zunächst  für  eine  Fluorbestimmung  angewandt  und  bei  mehreren 
Analysen  ganz  unbefriedigende  Resultate  erhalten.  So  erhielt  man  bei 
Anwendung  von  0,2518  #  CaFj»,  dem  eine  theoretische  Siliziumfluorid- 
menge  von  0,1685  g  entspricht,  nach  je  zweistündigem  Gange  des  Ver- 
suches eine  Zunahme  der  U-Röhren. 

In  den  ersten    2  Stunden  0,0748  g 
«    «    zweiten  2      «       0,0802 « 

*  «    dritten  2      «       0,0862  < 

*  «    vierten  2      «-       0,1237  « 

*  «    fünften  2      «  0,1767«. 

Ein  konstantes  Gewicht  konnte  überhaupt  nicht  erzielt  werden. 
Eine  zweite  Analyse  bei  Anwendung  von  0,2692  g  CaFf,  ent- 
sprechend 0,1801^  SiF4,  ergab  folgende  Differenz  der  Gewichte  der 
Fluorsilizium-Absorptionsröhrcn. 

In  den  ersten    2  Stunden  0,0899  g 
«    «    zweiten  2      «  0,1149« 

*  *    dritten  2      *       0,1682  « 

*  «    vierten  2      *  0,1943« 
«    «    fünften  2      *  0,2253«. 

Auch  hier  überstieg  die  Gewichtszunahme  der  U-Röhren  den  theo- 
retischen Wert,  ohne  konstant  zu  werden.  Die  Versuche  wurden  mit  einer 
Laboratoriurassäure,  deren  Schwefelsäure-Gehalt  mafsanalytisch  bestimmt 
95,91  °/0  betrug,  ausgeführt.  Da  nach  Fresenius  die  Zersetzung  des 
Fluorids  in  2 — 3  Stunden  beendet  sein  soll,  und  die  Versuche  in  dieser 


*)  Liebig  's  Annalen  213,  2. 
*)  Diese  Zeitschrift  24,  328. 
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Zeit  etwa  nur  die  Hälfte  des  theoretischen  Siliziumfluoridgascs  ergaben, 
lag  es  nahe,  die  Misserfolge  der  Anwendung  einer  nicht  genügend 
konzentrierten  Schwefelsäure  zuzuschreiben.  Durch  Mischung  von  Labora- 
toriumssäure mit  einem  20  prozentigen  Oleum  wurde  eine  Säure  herge- 
stellt, deren  Schwefelsäure-Gehalt  100,05  °/0  betrug.  Aber  auch  diese  Säure 
zeigte  sich  als  nicht  verwendbar,  da  deren  Dämpfe  die  Gummiligaturcn 
angriffen  und  die  schweren  weissen  Nebel  von  dem  Wasser,  das  die 
Bimssteinstückchen  benetzte,  nicht  absorbiert  wurden.  Durch  längeres 
A brauchen  dieser  Schwefelsäure  wurde  der  Schwefelsäure-Gehalt  bis  auf 
98,23%  gebracht,  welche  Säure  zwar  bessere  Resultate  lieferte,  aber 
auch  kein  konstantes  Gewicht  der  U-Röhren  ergab. 

Nun  wurde  nach  der  Angabe  von  Fresenius,  obgleich  kein 
Chlormetall  in  dem  Fluorid  enthalten  war  und  auch  die  Zersetzungs- 
säure sich  chlorfrei  erwies,  noch  eine  U-Röhre  mit  Chlorkalzium  und 
wasserfreiem  Kupfervitriol- Bimsstein  eingeschaltet  und  die  Zersetzung 
vorgenommen.  Die  Einwage  an  Fluorkalzium  betrug  hierbei  0,4018  g. 
Diesem  würde  eine  theoretische  Fluorsilizium-Menge  von  0,2689  g  ent- 
sprechen. Nach  erfolgter  Gewichtskonstanz,  die  sich  auch  hier  nicht  bald, 
sondern  erst  nach  6-stündigem  Gange  des  Versuches  erreichen  Hess,  war 
eine  Zunahme  der  U-Röhren  um  0,2668  <7  zu  konstatieren,  woraus  sich 
99,22  °/0  CaF2  berechnen. 

Da  nun  Fresenius  angibt,  die  Fluorbestimmung  wäre  in  2  bis 
4  Stunden  beendet,  wurde,  um  diese  Angabe  zu  kontrollieren,  ein  Ver- 
such angestellt,  bei  welchem  nach  je  2  Stunden  die  Gewichtszunahme 
der  Absorptionsröhren  bestimmt  und  der  Versuch  so  lange  im  Gange 
gehalten  wurde,  bis  die  U-Röhren  keine  Gewichtszunahme  mehr 
zeigten. 

Aus  der  eingewogenen  Fluorkalzium-Menge  von  0, 1 680  g  Hess  sich  theo- 
retisch 0,1124^  SiF4  berechnen.    Der  Versuch  ergab  folgende  Zahlen: 
Zunahme  der  U-Röhren  in  den  ersten  2  Stunden  0,1046  g  93,06  °/0  CaF2, 
«        «       «       nach  weiteren  2      «      0,0042*  3,74 
-  2  0,0020«  1,78 

2      «      0,0000  *  0 
Endergebnis    .    .    0,1108  g  98,58  °/0  CaF2. 
Bei  einem  ganz  analog  dem  vorhergehenden  angestellten  Versuche 
ergaben  sich  für  0,2054  g  CaF2,  entsprechend  0,1375  g  SiF4  folgende 
Daten: 
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In  den  ersten  2  Standen  Zunahme  der  Ü-Röhren  0,1312/7  95,42  °/0  CaF2, 

nach  weiteren  2                 *                         0,0028 «  2,04 

2                 «                         0,0018«  1,31 

««2«           «««0  0 

Endergebnis    .    .    0,1358?  98,77  °/0  CaF2. 

Diese  beiden  Versuche  ergaben  gegenüber  der  eingewogenen  Fluor- 
kalzium-Menge Differenzen  bis  1,5  °/0  und  sind  daher  als  nicht  besonders 
befriedigend  zu  bezeichnen. 

Eine  ganze  Reihe  in  gleicher  Weise  angestellter  Versuche  lieferte 
ein  ähnliches  Resultat. 

Wurde  aber  zur  Zersetzung  des  Fluorids  mit  gewöhnlicher  chemisch 
reiner,  konzentrierter  Laboratoriumssäure,  anstatt  der  oben  angegebenen, 
gearbeitet,  so  waren  die  Resultate  noch  ungünstiger.  So  war  bei  einer 
Analyse  von  0,3448?  CaF2,  entsprechend  0,2307?  SiF4,  nur  eine  Ge- 
wichtszunahme der  Röhren  um  0,2137  ?  =  92,63  °/0  CaF2  zu  erzielen. 
Bemerkt  sei -noch,  dass  Alkalifluoride  nach  4  Stunden  vollständig  zer- 
setzt waren,  wie  die  Fluorbestimmung  im  früher  erwähnten  Fluor- 
kalium lehrte. 

Für  die  Fluorbestimmung  im  Fr.esenius-Apparat  ergibt  sich 
daher:  Die  zur  Zersetzung  des  Fluorids  bestimmte  Schwefelsäure  soll 
einerseits  so  wenig  wie  nur  möglich  Wasser  enthalten,  andererseits  jene 
Konzentrationsgrenze  nicht  überschreiten,  bei  welcher  durch  Erhitzen  auf 
150 — 160°  C.  noch  kein  Schwefeltrioxyd  abgespalten  wird.  Labora- 
toriumssäure (von  96  °/0  H3S04)  ist  hierzu  ungeeignet.  Der  Versuch  muss  so 
lange  währen,  bis  keine  Gewichtszunahme  in  den  Absorptionsröhren  mehr 
zu  konstatieren  ist.  Die  Zeitangabe,  dass  zur  vollständigen  Zersetzung 
2 — 4  Stunden  genügen,  konnte  nicht  bestätigt  werden;  auch  lassen  die 
Analysenrcsultate  einen  Abzug  von  0,001  ?  pro  Stunde  von  dem  Ge- 
wichte der  U-Röhren  nicht  zu,  da  sonst  ganz  erhebliche  Differenzen 
vom  wahren  Werte  zu  verzeichnen  wären,  was  auch  Tarn  man  und 
Brandl  konstatierten.  So  würden  zum  Beispiel  bei  der  Analyse  von 
0,4018  ?  Einwage  an  Fluorkalzium  von  der  Gewichtszunahme  der  U-Röhren 
für  die  6-stündige  Versuchsdauer  0,006?  in  Abzug  zu  bringen  sein, 
welcher  Abzug  prozentuell  2,23  °/0  betragen  würde,  bei  einer  kleineren 
Einwage,  wie  zum  Beispiel  bei  der  Analyse  von  0,1680  ?  CaF2,  ent- 
sprechend 0,1124  ?  SiF4,  würde  der  durch  die  angebrachte  Korrektur 
von  0,006  ?  eingeführte  Fehler  noch  grösser  werden  und  für  diesen 
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Fall  5,34 °/0  betragen.  Allerdings  inuss  bemerkt  werden,  dass  dasein- 
geschaltete Kalziumchlorid-Kupfervitriolbimsstein-Rohr  vor  jeder  Analyse 
frisch  beschickt  wurde.  Ferner  ist  jenes  U-Rohr,  entgegen  den  An- 
gaben T  a  m  m  a  n  's,  auch  dann  einzuschalten,  wenn  das  zu  analysierende 
Fluorid  auch  kein  Chlormetall  enthält,  denn  es  hat  auch  den  Zweck, 
Schwefelsäuredämpfe  zurückzuhalten.  Da  die  Summe  der  Gewichte  der 
Absorptionsröhren  über  80  y  beträgt,  ist  es  geboten,  immer  eine  grössere 
Menge  Fluorid  der  Bestimmung  zuzuführen,  um  die  unvermeidlichen 
Wägungsfehler  auf  ein  Minimum  zu  reduzieren.  Der  Vergleich  der 
Einwagen  und  der  prozentuellen  Ausbeuten  bestätigt  dies. 

Ich  ging  sodann  zu  der  Prüfung  der  Fluorbestimmung  nach 
Oettel1)  über. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Fluorverbindung  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Quarz  und  der  Messung 
des  hierbei  entwickelten  Fluorsiliziums  durch  Verdrängung  von  Queck- 
silber, das  als  Sperrflüssigkeit  dient  und  sich  in  einer  graduierten 
Bürette  befindet.  Der  zur  Bestimmung  dienende  Apparat,  für  welchen 
Oettel  den  Namen  Fluorometer  vorgeschlagen  hat,  ist  durchweg  aus 
Glas  hergestellt,  ohne  Kautschuk-  und  Korkverbindung.  Das  Zer- 
setzuogsköl beben  ist  mit  einem  gut  eingeriebenen  Glasstopfen  verschliess- 
bar  und  trägt  seitlich  ein  nach  abwärts  gebogenes  Ansatzrohr,  das 
direkt  auf  die  Bürette  gesetzt  werden  kann  und  in  dieselbe  gut  einge- 
schliffen ist.  Über  den  Schliffen  ist  die  Bürette  und  das  Zersetzungs- 
kölbchen  glockenförmig  erweitert,  welche  glockenförmige  Ansätze  zur 
Aufnahme  von  Quecksilber  dienen,  das  eine  Undichtheit  der  Schliffe 
sofort  anzeigt.  Die  Bürette  ist  an  ihrem  unteren  Ende  durch  einen 
starken  Schlauch  mit  einem  Niveaurohr  versehen.  Das  Quecksilber  in 
der  Bürette  selbst  ist  durch  eine  Schicht  Schwefelsäure  von  dem  Kiesel- 
fluorgas getrennt.  Für  die  zu  verwendende  Schwefelsäure  ist  von 
Oettel  folgendes  angegeben:  > Die  zu  den  Versuchen  dienende  Schwefel- 
säure wird  hergestellt,  indem  man  die  konzentrierte  Säure  des  Labora- 
toriums in  einer  Porzellanschale  mit  Schwefel  erhitzt,  sie  dann  vom 
geschmolzenen  Schwefel  abgiesst  und  auf  2  Drittel  ihres  Volumens 
eindampft.« 


l)  Diese  Zeitschrift  2o,  505,  und  Gasanalytische  Methoden  von  Dr.  W. 
Hempel,  2,  Aufl.,  S.  812. 
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Eine  Säure,  die  nach  dieser  Vorschrift  hergestellt  und  zur  Zer- 
setzung des  Fluorids  benutzt  wurde,  lieferte  mir  indes  ganz  unbrauch- 
bare Resultate.  Die  resultierenden  Gasvolumina  lagen  bei  einer  grossen 
Anzahl  von  diesbezüglichen  Analysen  weit  unter  den  theoretischen 
Werten,  manchmal  betrug  die  Differenz  mehr  als  50  °/0.  Bei  den  miss- 
lungenen  Versuchen  wurde  oft  jener  weisse  Anflug  von  Kieselsäure 
am  Halse  des  Kölbchens  bemerkt,  den  schon  Oettel  angibt.  Erst 
bei  Anwendung  der  auch  für  die  Bestimmungen  im  Apparate  nach 
Fresenius  verwendeten  Schwefelsäure  von  98°/0  H2S04  ergaben  sich 
brauchbare  Resultate.    Dieselben  waren  folgende: 


Ein  wage 

Erhaltenes  reduziertes 

Theoretisches 

°/o  CaF2 

an  CaF» 

Gasvolumen 

Gasvolumen 

1,1860  g 

169,42  cc 

170,11  cc 

99,59 

0,4986  « 

70,83  « 

71,51  « 

99,05 

0,3879  « 

54,83  « 

55,63  ■< 

98,56 

0,3063  « 

43,09  * 

43,93  « 

98,09 

0,0864  < 

5,50  « 

12,39  < 

44,39 

0,0672  « 

3,6  « 

9,64  « 

37,34 

Die  mit  dem  Apparat  von  Oettel  ausgeführten  Analysen  von  Fluor- 
kalzium ergaben  bei  einer  über  0,2  g  desselben  betragenden  Einwage  zu- 
friedenstellende Resultate,  bei  Ein  wagen  von  Fluorkalzium,  die  unter  0,2  g 
betrugen,  wurden  jedoch  keine  brauchbaren  Werte  erhalten.  Oettel 
selbst  hat  bei  5  von  ihm  angeführten  Analysen  die  Mengen  von  Fluor- 
kalzium zwischen  0,2155  '/  und  0,5749  g  variieren  lassen  und  Differenzen 
gefunden,  die  um  1,12  bis  1,66  cc  vom  theoretischen  Werte  abweichen. 
Er  schlägt  daher  für  jede  Analyse  einen  Korrektionswert  von  1,4  cc 
vor.  Pettersson  hat  den  Korrektionswert  zu  1,7 cc  angegeben.  Diese 
Korrektionswerte  sind  jedoch,  wie  aus  meinen  angeführten  Analysen 
ersichtlich  ist,  nicht  verwendbar,  da  die  sich  ergebenden  Differenzen 
nur  0,69  bis  0,84  cc  betragen.  Kleine  Mengen  von  Fluor  lassen  sich 
sonach  in  dem  Fluorometer  nicht  bestimmen.  Leider  liegen  für  die 
Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Fluoriden  in  den  von  Oettel  ange- 
führten Beleganalysen  keine  Angaben  vor,  um  sie  mit  den  von  mir 
erhaltenen  Resultaten  vergleichen  zu  können.  Wird  nach  Oettel 
1,4  cc  oder  nach  Pettersson  1,7  cc  SiF4  als  die  der  Löslichkeit  des 
Gases  in  konzentrierter  Schwefelsäure  entsprechende  Menge  angesetzt, 
und  ist  1  cc  =  3,4361  mg  F,  so  lassen  sich  Kalziumfluoridmengen  unter 
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0,0099  beziehungsweise  0,0119(7,  nicht  mehr  im  Fluorometer  be- 
stimmen, da  die  daraus  entwickelte  Kieselfluorgasmenge  der  Löslichkeit 
desselben  eben  entspricht.  Ohne  Zweifel  liegt  der  Grund  der  beo- 
bachteten Fehler  in  einer  Steigerung  des  Mafses  der  Löslichkeit  durch 
teilweise  Zersetzung  des  absorbierten  Kieselfluor-Gases  in  der  Schwefelsäure. 

Ich  nahm  sodann  die  Prüfung  der  Fluorbestimmung  nach 
Carnot1)  vor. 

Ca r not  entwickelt  aus  dem  Fluorid  bei  Gegenwart  von  Quarz 
und  Schwefelsäure  Siliziumfluorid  in  einem  dem  von  Fresenius  an- 
gegebenen ähnlichen  Apparate  und  lässt  das  Gemisch  von  Kieselfluorgas 
und  Luft  unter  Quecksilberverschluss  durch  eine  20prozentige  neutrale 
Kaliumfluoridlösung  treten,  wobei  sich  durch  Umsetzung  schwer  lösliches 
Kieselfluorkalium  bildet,  das  nach  dem  Filtrieren  und  Auswaschen  mit  zirka 
öOprozentigem  Alkohol  und  Trocknen  bei  100°  C.  auf  einem  Filter 
gewogen  wird.  Selbstverständlich  darf  die  vorgelegte  Fluorkaliumlösung 
kein  Kieselfluorkalium  enthalten. 

Eine  nach  der  Carnot'schen  Methode  ausgeführte  Analyse  mit 
0,2533  ^  CaF2,  die  für  die  Analyse  eingewogen  wurden,  ergab 
0,35210  K2SiFg,  was  einem  Werte  von  0,2489 g  CaF2  oder  98,26°/0 
CaFs  entspricht.  Die  Wägung  des  Fluors  als  Kieselfluorkalium  hat  den 
Vorteil,  dass  kohlensaure  Salze,  die  das  zu  analysierende  Fluorid  ent- 
hält, nicht  erst  vor  der  eigentlichen  Fluorbestimmung  entfernt  werden 
müssen,  und  gestattet  ferner  die  Bestimmung  geringerer  Fluormengen 
als  die  Methode  von  Fresenius,  da  die  Wägungsfehler,  die  bei  der 
Wägung  der  verhältnismäfsig  schweren  Absorptionsröhren  unvermeidlich 
sind,  bei  dieser  Methode  auf  ein  Minimum  reduziert  werden.  Doch 
wird  auch  diese  Fluorbestimmung  längere  Zeit  in  Anspruch  nehmen 
und  die  Trennung  des  schweren  Kieselfluorkaliums  vom  Quecksilber, 
das  als  Sperrflüssigkeit  dient,  bei  der  Filtration  Ansprüche  an  die 
Geschicklichkeit  des  Analytikers  stellen. 

Ich  ging  sodann  zur  Prüfung  der  Methode  der  Fluorbestimmung 
nach  Offermann2)  über. 

Offermann  zersetzt  das  Fluorid  bei  Gegenwart  von  Quarz  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  unter  beständigem  Durchleiten  eines  trockenen, 
reinen  Luftstromes,  lässt  den  Gasstrom  erst  ein  leeres,  dann  ein  mit 


i)  Diese  Zeitschrift  85,  580. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  615;  diese  Zeitschrift  85,  578. 
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Chlorkalzium-Kupfervitriolbimsstein  gefülltes  U-Eohr  passieren,  um  das 
Kieselfluorgas  schliesslich  von  reinem  Wasser  absorbieren  zu  lassen. 
Hierzu  wählt  er  ein  dem  von  Carnot  angegebenen  ähnliches  Ab- 
sorptionsgefäss.  Auch  hier  ist  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit  ange- 
wendet, nur  mit  dem  Unterschied,  dass  das  Gasaustrittsrohr  nur  dessen 
Oberfläche  berührt,  daher  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Platindraht  die 
ausgeschiedene  Kieselsäure  aus  der  Mündung  des  Glasrohres  entfernt 
werden  muss.  Offermann  hat  diese  Anordnung  deshalb  so  getroffen, 
um  dem  durchgeführten  Luftstrom  keinen  allzu  grossen  Widerstand  ent- 
gegenzustellen. Durch  Umsetzung  des  Fluorsiliziums  mit  Wasser  bildet  sich 
Kieselfluorwasserstoffsäure  unter  Ausscheidung  von  Kieselsäure.  Diese 
Kieselfluorwasserstoffsäure  wird  mit  Kocheniiietinktur  als  Indikator  durch 
Kalilauge  von  bekanntem  Wirkungswerte  neutralisiert  und  aus  dem 
Verbrauche  an  Lauge  das  Fluor  berechnet.  Die  der  Abhandlung  bei- 
gegebenen Beleganalysen  weisen  recht  gute  Resultate  auf.  Selbstverständ- 
lich muss  das  Fluorsilizium  vor  der  Absorption  in  Wasser  von  allen 
sauer  reagierenden  Gasen  befreit  werden,  da  dieselben  die  Azidität  des 
vorgelegten  Wassers  vergrössern  müssten. 

Die  Bestimmungen  wurden  genau  nach  Vorschrift  des  Verfassers 
ausgeführt,  nur  wurde  statt  Kocheniiietinktur,  da  Kohlensäure  ausser 
Betracht  stand,  Phenolphtalel'n  angewendet.  0,2640 g  CaF2  verbrauchten 
zur  vollständigen  Neutralisation  6,67  cc  ull  KOH,  das  entspricht  0,2601  j 
Ca F2  oder  98,53%. 

Bei  einer  zweiten  Analyse  wurden  0,3297  </  CaF2  angewandt.  Es 
wurden  8,37  cc*  "/jKOH  bis  zur  Rotfärbung  benötigt,  das  entspricht 
0,3264  0  oder  99,01  °/0  CaF2. 

Hierbei  wurde  angenommen,  dass  der  Neutralisationsvorgang  durch 
folgende  Gleichung  sich  ausdrücken  lässt: 

H2SiF6  +  6KOH  =  6KF  +  Si(OH)4  +  2H20, 
wonach  1  Molekül  KOH  1  Atom  Fluor  äquivalent  ist,  oder  es  ent- 
spricht lcc"^  Lauge  0,0190  g  Fluor  oder  0,0390  g  CaF2. 

In  C  lassen 's  »Ausgewählten  Methoden  der  analytischen  Chemie«, 
1903,  II.  Bd.,  S.  432,  ist  bei  der  Besprechung  der  Of fermann'schen 
Methode  auf  eine  aus  dem  Laboratorium  für  anorganische  Chemie  der 
königl.  technischen  Hochschule  zu  Aachen  demnächst  erscheinende  Ar- 
beit von  J.  Weise  hingewiesen,  nach  welcher  Kieselfluorwasserstoff- 
säure bei  der  Titration  mit  Kalilauge  unter  Anwendung  von  Phenol- 
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phtaleln  bis  zum  Auftreten  einer  konstanten  karminroten  Farbe  nach 
der  Reaktionsgleichung: 

H2SiF6  +  2KOH  =  K2SiF6  +  2H20 
reagieren  sollen.    Bei  Anwendung  dieser  Zersetzungsgleichung  würden 
die  Resultate  meiner  Bestimmungen  statt  der  berechneten  90,01  °/0 
280  °/0  (!)  ergeben. 

Die  Ergebnisse  der  Analysen,  nach  Offermann  in  beschriebener 
Weise  ausgeführt,  sind  mindestens  gleichwertig  mit  den  Resultaten, 
welche  nach  den  früher  beschriebenen  Methoden  erhalten  wurden.  Die 
Titration  geht  glatt  vor  sich,  der  Farben  Umschlag  ist  scharf  zu  beob- 
achten und  bei  zu  zeitiger  Unterbrechung  des  Versuches  konnten  nach 
erfolgter  Austitrierung  und  abermaliger  Ingangsetzung  des  Apparates 
noch  sehr  geringe  Mengen  von  Fluor  ermittelt  werden. 

Mit  diesen  einer  Studie  unterworfenen  Bestimmungsmethoden  des  Fluors 
ist  die  Reihe  derselben  noch  nicht  erschöpft,  doch  gründen  sich  alle  auf 
die  Bildung  von  Fluorsilizium  und  es  haften  ihnen  daher  alle  Mängel  der  be- 
sprochenen Methoden  an,  aus  welchem  Grunde  eine  Prüfung  derselben  unter- 
lassen wurde.  So  bestimmt  W  ö  h  1  e  r  *)  aus  dem  Gewichtsverluste  eines 
Zersetzungsapparates  das  entwichene  Fluorsilizium,  v.K  ob  eil2)  bestimmt  den 
Gewichtsverlust  gläserner  Trichter,  die  mit  der  entwickelten  Flusssäure  in 
Berührung  kamen,  Bein3)  wägt  die  durch  Zersetzung  des  Fluorsiliziums 
ausgeschiedene  Kieselsäure,  Liversidge4)  leitet  das  Fluorsilizium  in 
Ammoniakflüssigkeit,  fällt  mit  Kaliumchloridlösung  und  Alkohol  und  be- 
stimmt das  Kiesel fluorkalium,  Tamman5)  leitet  das  Gas  in  Wasser,  dampft 
mit  Kalilauge  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  fügt  Alkohol  hinzu, 
filtriert  und  titriert  mit  Kalilauge  zurück,  Lasne6)  fängt  das  Fluor- 
silizium in  Natronlauge  auf,  scheidet  durch  Kohlensäure  und  Ammonium- 
karbonat in  der  Hitze  die  Kieselsäure  vollständig  ab,  filtriert  und  fällt 
das  Fluor  als  Fluorkalzium,  Penfield7)  leitet  das  Fluorsilizium  in 
eine  Kaliumchloridlösung  und  titriert  die  in  Freiheit  gesetzte  Salzsäure. 

Diese  Methoden  beziehen  sich  auf  den  allgemeinsten  Fall,  auf  in 
Wasser  unlösliche  Fluoride.    Wasserlösliche  Fluoride  werden  wie  die 

i)  Pogg.  Annal,  48,  S.  87  (1839). 

*)  Journal  f.  prakt.  Chemie  92,  385;  diese  Zeitschrift  5,  204. 
8)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  Ref  366;  diese  Zeit- 
schrift 2B,  733. 

*)  Cheni.  News  24,  226;  diese  Zeitschrift  13,  64. 

5)  Diese  Zeitschrift  24,  329. 

6)  Bull.  soc.  chim.  50,  167 ;  diese  Zeitschrift  28,  348. 

7)  American  chemical  Journal  1,  27;  diese  Zeitschrift  21,  120. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIY.  Jahrgang.   0.  u.  7.  Heft.  26 
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oben  erwähnten,  vorgelegten  Lösungen  behandelt  oder  können  nach 
Guyot1)  mit  einer  Eisenchloridlösuug  unter  Zusatz  von  bernsteinsaurem 
Ammonium  als  Indikator  titriert  werden. 

Bei  allen  diesen  Methoden,  bei  denen  das  Fluor  durch  Überführung 
in  Siliziumfluorid  bestimmt  wird,  erfordert  die  Analyse  viel  Zeit,  und 
sämtliche  Teile  des  Apparates  müssen  vollkommen  trocken  sein. 

Da  die  beschriebenen  Methoden  keineswegs  entsprechend  befriedi- 
gende Resultate  lieferten,  unternahm  ich  Versuche,  eventuell  eine  ver- 
lässliche Bestimmungsmethode  des  Fluors  zu  ermitteln.  Es  erschien 
zunächst  des  Versuches  wert,  durch  Schmelzen  eines  Fluorids  mit  feuer- 
beständigen Säuren  aus  dem  Gewichtsverluste  die  Bestimmung  des  Fluors 
zu  erreichen. 

Obwohl  es  nahe  gelegen  hätte,  zunächst  Versuche  mit  Kieselsäure 
vorzunehmen,  weil  nach  einzelnen  Angaben  beim  fortgesetzten  Schmelzen 
von  fluorhaltigen  Gemischen  mit  Kieselsäure  das  Fluor  in  Form  von 
Siliziumfluorid  entweicht,  so  wurde  doch  von  der  Vornahme  solcher 
Versuche  abgesehen,  da  eine  Reaktion  der  Kieselsäure  mit  Fluoriden 
im  Schmelzflusse  offenbar  erst  bei  Temperaturen  zu  gewärtigen  war, 
bei  welchen  die  Fluoride  selbst  schon  merklich  flüchtig  sind,  und  über- 
dies den  Meinungen  einzelner,  dass  beim  Schmelzen  von  Fluoriden  mit 
kieselsäurereichen  Flüssen  (Glasschmelzen)  Fluor  als  Siliziumfluorid  ent- 
weiche, die  Angabe  von  Berzelius  gegenübersteht,  der  zufolge  beim 
Schmelzen  von  Alkalifluoriden  mit  Kieselsäure  kein  Siliziumfluorid  ent- 
weicht, eine  Angabe,  von  deren  Richtigkeit  ich  mich  durch  einen  Ver- 
such selbst  überzeugt  habe,  wobei  ich  fand,  dass  selbst  bei  stundenlangem 
Glühen  eines  Gemenges  von  Kaliumfluorid  mit  Kieselsäure  über  dem 
Gebläse  sich  kein  höherer  Gewichtsverlust  ergab,  als  er  sich  beim  Glühen 
des  Kaliumfluorids  an  sich  durch  Verflüchtigung  ergibt. 

Dagegen  erschien  es  des  Versuches  wert,  das  Verhalten  von  Wolfram- 
säure  und  von  Borsäure  gegen  Fluoride  in  der  Hitze  zu  prüfen. 

Allein  auch  die  Versuche  mit  diesen  beiden  Säuren  führten  mich 
bald  zur  Überzeugung,  dass  auf  diesem  Wege  kein  befriedigendes  Re- 
sultat zu  gewärtigen  sei.  da  die  Reaktion  mit  Wolframsäure  gleichfalls 
erst  bei  sehr  hohen  Temperaturen  eintritt,  bei  welchen  die  Fluormetalle 
selbst  schon  flüchtig  sind 2),  und  die  Anwendbarkeit  von  Borsäure,  welche 

*)  Comptes  rendus  71,  274;  diese  Zeitschrift  10,  216. 

*)  Bei  den  Versuchen  mit  Wolframsäure  wurde  die  Bildung  eines  schön 
kristallinischen  Sublimates  von  schmutzig  graublauer  Farbe  beobachtet,  mit 
dessen  Untersuchung  ich  noch  beschäftigt  bin. 
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als  leichter  schmelzbar  den  Vollzug  einer  Reaktion  schon  bei  niedrigen 
Temperaturen  gewärtigen  Hess,  dadurch  unmöglich  erschien,  dass  ich, 
entgegen  den  in  den  meisten  Lehrbüchern  sich  findenden  Angaben,  dass 
wasserfreie  Borsäure  nur  im  stärksten  Porzellanofenfeuer  flüchtig  sei, 
bei  meinen  Versuchen  fand,  dass  die  wasserfreie  Borsäure  schon  bei 
der  Hitze  eines  Bunsenbrenners  durchaus  nicht  glühbeständig  ist.  So 
wurde  beispielsweise  bei  Anwendung  von  7,5  g  wasserfreier  Borsäure  nach 
8-stündigem  Glühen  eine  Gewichtsabnahme  von  0,7  °/0  nachgewiesen. 

Ich  sah  unter  solchen  Umständen  von  der  Vornahme  weiterer  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  ab. 

Dagegen  schien  es  mir  eine  Aussicht  auf  Erfolg  zu  bieten,  eine 
Bestimmung  des  Fluors  durch  Ermittelung  des  Gewichtsverlustes  zu  er- 
möglichen, welcher  bei  der  Zersetzung  eines  Gemenges  eines  Fluorides 
mit  einem  Borate  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  ~mäfsiger  Wärme 
sich  ergibt,  eventuell  auf  dem  Wege  der  Bestimmung  der  nach  voll- 
zogener Verflüchtigung  des  Borfluorids  in  dem  Reaktionsgemische  zurück- 
bleibenden Borsäure  einen  Schluss  auf  die  vorhanden  gewesene  Fluor- 
menge zu  ziehen.  In  der  ersten  Richtung  stellte  ich  Versuche  in  der 
Weise  an,  dass  ich  abgewogene  Mengen  des  Fluorids  mit  einem  Über- 
schusse von  wasserfreiem  Borax  innig  mengte  und  das  Gemenge  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  bei  Wasserbadtemperatur  zersetzte.  Hierbei 
tritt  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Borfluorid  auf,  und  es  schien,  dass 
nach  länger  fortgesetztem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  die  Reaktion  voll- 
ständig zu  Ende  geführt  werden  könne.  Versuche  mit  gewogenen 
Mengen  ergaben  jedoch,  dass  dies  keineswegs  der  Fall  ist,  dass  viel- 
mehr die  Verflüchtigung  von  Fluor  in  der  Form  von  Borfluorid  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  eine  Verdampfung  der  Schwefelsäure 
noch  nicht  zu  befürchten  war,  nicht  erreichbar  ist.  Aus  diesem  Grunde 
blieben  natürlich  auch  die  Resultate  durch  Bestimmung  des  Restgehaltes 
an  Borsäure  in  dem  Reaktionsgemische  hinter  den  wahren  Werten 
zurück,  und  es  ergab  sich  selbst  dann,  wenn  die  Reaktion  in  einem  her- 
metisch geschlossenen  Bleigefässe  ausgeführt  und  das  bei  der  Reaktion 
auftretende  Borfluorid  abgesaugt  wurde,  ein  höherer  Borsäuregehalt  in 
dem  restlichen  Reaktionsgemisch,  als  der  Berechnung  entsprochen  hätte. 

Ich  bin  gegenwärtig  noch  damit  beschäftigt,  die  Frage  zu  studieren, 
ob  durch  Überführung  des  Fluors  in  Borfluorkalium  nicht  eine  exaktere 
Methode  der  Bestimmung  des  Fluors  in  Form  von  Borfluorkalium  er- 
reichbar sei,  und  habe  diese  Versuche  nur  darum  nicht  zum  Abschlüsse 
bringen  können,  weil  es  mir  an  geeigneten  Ge fassen  für  die  Ausführung 

26* 
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derselben  mangelte,  da  die  Operation  nicht  in  Glasgefässen  ausgeführt 
werden  kann,  weil  das  Borfluorid  das  Glas  stark  angriff. 

Durch  Vorversuche,  welche  ich  zum  Zwecke  der  Feststellung  der 
Temperaturgrenzen  ausgeführt  habe,  bei  welchen  eine  Verflüchtigung 
der  konzentrierten  Schwefelsäure,  beziehungsweise  der  in  derselben  ge- 
lösten Borsäure  noch  nicht  eintritt,  habe  ich  festgestellt,  dass  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  eines  Gemenges  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  Borsäure  auf  eine  Temperatur  von  110°  C.  ein  bestimmbarer  Ge- 
wichtsverlust sich  nicht  ergibt,  dass  dagegen  bei  Steigerung  der  Tempe- 
ratur über  diese  Höhe  bei  4 — 5-stündiger  Dauer  des  Versuches  sich 
bestimmbare  Gewichtsverluste  einstellen.  Ich  fand  bei  150°  C.  nach 
5-stündiger  Versuchsdauer  einen  Gewichtsverlust  von  0,0406  g  bei  einer 
Einwage  von  2,46326  g  des  Gemenges  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  Borsäure.  Die  Versuche  wurden  in  einer  Glasente  (Liebig'sche 
Trockenröhre)  unter  ständigem  Durchleiten  eines  getrockneten  Luft- 
stromes ausgeführt. 

Im  Folgenden  gebe  ich  eine  Übersichtstabelle  über  die  Resultate  der  von 
mir  mit  den  einzelnen  Methoden  der  Fluorbestimmung  vorgenommenen  Ver- 
suche.   Es  wurden  gefunden  in  Prozenten  der  verwendeten  Mengen  an : 


Methode 


CaF2 

F 

Einwagen 

.  ....  "/o  _  . 

 °lo  

 9  

1 

86,89 

42,33 

0,5782 

2 

85,63 

41,72 

0,9488 

3 

88,73 

43,22 

0,3524 

1 

99,22 

48,34 

0,4018 

2 

98,58 

48,03 

0,1680 

3 

98,77 

48,12 

0,2054 

4 

92,63 

45,13 

0,34481) 

1 

99,59 

48,52 

1,1860 

2 

99,05 

48,26 

0,4986 

3 

98,56 

48,02 

0,3879 

4 

98,09 

47,79 

0,3063 

1 

98,26 

47,87 

0,2533 

1 

98,53 

48,00 

0,2640 

2 

99,01 

48,24 

0,3297 

100,00 

48,72 

*)  Ausgeführt  mit  einer  Säure  von  96<>/0  H2SO4. 
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Ans  dieser  Zusammenstellung  ist  ersichtlich,  dass,  unter  der  Vor- 
aussetzung einer  genügend  grossen  Ehrwage,  die  Oettel'sche  Methode 
den  theoretischen  Werten  am  nächsten  kommende  Resultate  liefert.  Ihr 
zunächst  steht  im  Grade  der  Genauigkeit  die  Fresenius'schc  Methode 
in  der  Variation  von  Brandl,  unter  der  Voraussetzung,  dass  Säure 
von  entsprechender  Konzentration  und  eine  nicht  zu  geringe  Einwage 
verwendet  wird,  und  endlich  die  Methode  von  Carnot,  sowie  weiter 
die  von  Offermann,  die  auch  bei  kleineren  Ein  wagen  brauchbare 
Resultate  geben.  Die  ungünstigsten  Resultate  wurden  nach  der  Me- 
thode von  Berzelius  erhalten,  welche  10,  ja  bis  15°/0  vom  theoreti- 
schen Fluorwerte  abwichen.  Diese  Methode  kann  daher  für  eine 
halbwegs  genauere  Bestimmung  von  Fluor  in  einem  mit  Kieselsäure 
und  Alkalikarbonat  aufzuschli essenden  Materiale  nicht  in  Anwendung 
kommen. 

Es  empfiehlt  sich  daher  für  die  Bestimmung  des  Fluors  die  An- 
wendung der  Methoden  von  Fresenius,  Oettel,  Carnot  oder 
Offermann,  und  zwar  wird  man  für  kleinere  Mengen  von  Fluor  die 
Methode  von  Carnot  und  besonders  die  von  Offermann  in  Anwen- 
dung bringen. 

Die  Methode  von  Fresenius  gibt  unter  Berücksichtigung  der 
von  mir  ermittelten  Bedingungen  für  grössere  Mengen  des  zu  be- 
stimmenden Fluors  befriedigende  Resultate,  die  durchschnittlich  um 
0,56  °/0  des  Fluorwertes  differieren.  Es  wäre  demnach  vorzuschlagen, 
bei  jeder  Analyse  nach  der  Methode  von  Fresenius  den  erhaltenen 
Wert  des  Fluors  um  0,5%  des  Wertes  zu  korrigieren. 

Die  Methode  von  Oettel  gibt  unter  genauer  Einhaltung  der  an- 
geführten Vorsichtsmafsregeln  nur  für  Fluoridmengen,  die  über  0,2  g 
betragen,  verlässliche  Resultate.  Die  Differenz  betrug  im  Mittel 
0,57  °/0  des  Fluors  und  könnte  auch  hier  eine  Korrektur  um  0,57  °/0 
des  erhaltenen  Fluorwertes  in  Anwendung  gebracht  werden,  oder  man 
könnte,  wie  dies  bereits  Oettel  selbst  getan,  zum  abgelesenen  Volumen 
einen  Zuschlag  machen,  der  jedoch  nicht,  wie  Oettel  angibt,  mit 
1,4  cc,  sondern  nur  mit  0,65  cc  zu  bemessen  ist. 

Entschieden  bequem  ist  die  von  Offermann  ausgearbeitete  Me- 
thode, namentlich  bei  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indikator,  und 
es  wird  möglich  sein,  nach  dieser  Methode  auch  sehr  geringe  Mengen 
von  Fluor  der  Bestimmung  zuzuführen,  vorausgesetzt,  dass  die  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  ausgeschlossen  bleibt.    Die  Differenzen  gegen 
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den  theoretischen  Wert,  welche  nach  dieser  Methode  erhalten  wurden, 
betragen  im  Mittel  0,6  °/0  Fluor,  welche  Zahl  eventuell  auch  zur 
Fixierung  einer  Korrektur  benutzt  werden  könnte. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  auch  bei  dieser  Methode  sowie  der 
von  Carnot  die  Anwendung  einer  98°/0  H2S04  enthaltenden  Schwefel- 
säure notwendig  ist,  da  diesen  Methoden  ebenfalls  die  Bildung  von  Fluor- 
silizium zu  Grunde  liegt. 

Nach  Abschluss  dieser  Arbeit  kam  mir  die  in  der  Zeitschrift  für 
anorganische  Chemie,  Bd.  38,  Heft  3,  S.  257  erschienene  Publikation 
von  K.  Daniel  über  die  quantitative  Bestimmung  des  Fluors  in  den 
Fluoriden  zur  Hand,  in  welcher  ein  neuer  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Fluors  empfohlen  wird  und  gleichzeitig  die  auch  von  mir  geprüften 
Fluorbestimmungen  nach  Fresenius  und  die  verbesserte  von  Brandl 
einer  Kritik  unterworfen  werden. 

Über  die  von  demselben  beschriebene  neue  Fluorbestimmung  kann 
ich  zunächst  kein  Urteil  abgeben,  da  die  vorliegende  Arbeit  bereits 
abgeschlossen  war,  doch  scheint  mir  der  vom  Verfasser  angegebene 
Apparat  sehr  kompliziert  und  die  Manipulation  mit  demselben  keines- 
wegs einfach  zu  sein.  Im  Prinzip  gleicht  der  Apparat  den  Fluor- 
bestimmungsapparaten von  Wöhler  und  Fresenius,  doch  zeigt  er 
eine  bedeutende  Vermehrung  der  Anzahl  der  zu  wägenden  Absorptions- 
Apparate,  was  keineswegs  einer  Erhöhung  der  Genauigkeit  dienen 
dürfte. 

Die  Angaben  über  das  Misslingen  der  Fluorbestimraung  bei  An- 
wendung von  gefällter  Kieselsäure  anstatt  Quarzpulver,  das  als  Zusatz 
zu  dem  Fluorid  in  das  Zersetzungskölbchen  gebracht  werden  rauss, 
kann  ich  auf  Grund  meiner  Erfahrungen  vollkommen  bestätigen,  da- 
gegen stimmt  das  abfällige  Urteil,  welches  Daniel  über  die  Fre- 
senius'sche  und  Brandl'sche  Methode  fällt,  nicht  mit  meinen  im 
Vorstehenden  angeführten  Resultaten  überein,  da  ich,  wenn  auch  keine 
vollkommen  befriedigenden,  so  doch  Resultate  erhalten  habe,  die  gegen 
den  theoretischen  Wert  nur  um  1l2°i0  Fluor  abweichen. 

Ziehe  ich  aus  den  im  Vorstehenden  dargelegten  Ergebnissen  meiner 
Studien,  soweit  ich  dieselben  bisher  zum  Abschlüsse  bringen  konnte, 
die  sich  zunächst  ergebenden  Schlüsse,  so  komme  ich  zur  Aufstellung 
folgender  Grundsätze: 
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1.  Die  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Quecksilberoxydammon- 
karbonat  ist,  wenn  die  mit  dem  Reagens  im  Überschasse  ver- 
setzte Lösung  ein  bis  zweimal  zur  Trockene  verdampft  wird, 
die  vollkommenste.  Sie  bietet  auch  die  einfachste  Wägung 
des  Kieselsäureanhydrids,  das  durch  direktes  Glühen  des  durch 
Abfiltrieren  und  Auswaschen  gereinigten  Niederschlages  er- 
halten werden  kann.  Die  Fällung  der  Kieselsäure  mit  ammoniaka- 
lischer  Zinklösung  steht  diesem  Verfahren  nicht  nur  in  Bezug 
auf  die  Genauigkeit  der  Resultate,  sondern  auch  in  Bezug  auf 
die  Einfachheit  des  Verfahrens  nach. 

2.  Die  Abscheidung  der  Kieselsäure  ohne  Eindampfen  der  Flüssig- 
keit aus  alkalischer  Lösung  ergibt  wegen  der  Löslichkeit  des 
kolloidalen  Kieselsäurehydrates  ungenügende  Resultate.  Zusatz 
von  neutralen  Salzen  erniedrigt  zwar  die  Löslichkeit  der 
kolloidalen  Kieselsäure,  hebt  dieselbe  aber  nicht  vollständig  auf. 

3.  Das  beschriebene  Verfahren  der  Fällung  mit  Quecksilberoxyd- 
ammonkarbonat  eignet  sich  vortrefflich  für  die  Trennung  der 
Kieselsäure  von  Fluor,  da  es  nach  der  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure eine  Lösung  liefert,  in  welcher  das  Fluor  direkt  bestimmt 
werden  kann. 

4.  Die  Bestimmung  des  Fluors  als  Kalziumfluorid  und  Wägung 
ist  nicht  empfehlenswert  und  ist  für  diese  Bestimmung  entweder 
die  Methode  von  Fresenius,  Brandl,  Oettel  oder  jene 
von  Carnot  oder  Off  ermann  vorzuziehen. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  eine  angenehme  Pflicht,  meinem  hoch- 
geehrten Lehrer  Herrn  Hofrat  Professor  Dr.  Wilhelm  Gintl,  auf 
iessen  Anregung  ich  vorliegende  Arbeit  unternahm,  für  sein  Interesse 
und  seine  wohlwollende  Unterstützung  bei  der  Ausführung  derselben 
meinen  allerbesten  Dank  auszusprechen. 

Prag,  Chem.  analyt.  Institut  der  deutschen  techn.  Hochschule. 
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Kritische  Studien  Aber  die  Anwendung  des  Wasserstoffsuperoxydes 
in  der  quantitativen  Analyse. 

Von 

Carl  Friedheim. 

(Aus  dein  anorganischen  Laboratorium  der  Universität  Bern.) 

Unter  obigem  Titel  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  E.  Brühl  vor 
sechs  Jahren  in  dieser  Zeitschrift1)  eine  eingehende  Arbeit  erscheinen 
lassen,  welche  sich  mit  den  von  Herrn  Jannasch  vorgeschlagenen 
Methoden  zur  Trennung  des  Mangans  von  Kupfer.  Zink  oder  Nickel, 
ferner  des  Chroms  von  Mangan,  Eisen  oder  Aluminium  beschäftigt  und 
im  wesentlichen  zu  dem  Ergebnis  führt,  dass  die  von  Herrn  Jannasch 
angegebenen  Vorschriften  nicht  unter  allen  Umständen  zu  einwands- 
freien  Resultaten  führen,  daher  eine  allgemeine  Anwendbarkeit  nicht 
besitzen. 

Hierauf  ist  erst  kürzlich  eine  Rückäusserung  des  Herrn  Jannasch, 
nämlich  in  der  1904  erschienenen  zweiten  Auflage  seines  »Praktischen 
Leitfadens  der  Gewichtsanalyse«,  und  zwar  im  »Anhang«  auf  Seite  436 
erschienen. 

Ich  darf  es  nicht  unterlassen,  dieselbe  an  einer  Stelle,  welche 
wohl  mit  Recht  als  allgemeiner  und  leichter  zugänglich  bezeichnet 
werden  darf,  zu  wiederholen  und  zu  besprechen,  weil  sie  von  weiter- 
gehendem Interesse  ist. 

Herr  Jannasch  sagt  in  seiner  »Zurückweisung«  zunächst  Folgendes: 
»Ich  habe  damals  auf  die  obige  Publikation  geschwiegen,  weil  ich  sofort 
als  alleinige  Ursache  der  von  Brühl  und  Friedheim  erzielten  Re- 
sultate die  irrtümliche,  beziehungsweise  ganz  ungerechtfertigte  Über- 
tragung eines  von  mir  in  meinem  Buche  für  grössere  Mengen  (je  0,4 
bis  0,5  g)  bestimmten  Rezeptes  auf  jedes  beliebige  Gemisch  erkannte 
[siehe  Seite  33] 2)  und  daher  nicht  die  geringste  Veranlassung  verspürte, 
meine  zahlreichen,  mühsamen,  peinlich  gewissenhaften  und  richtigen 
Versuche  zu  wiederholen.  Dafür  bin  ich  jetzt  bei  der  Herausgabe  der 
II.  Auflage  meines  Buches  in  der  glücklichen  Lage,  eine  vieljährige 
Erfahrung  zu  meinen  Gunsten  sprechen  zu  lassen,  in  der  sich  die 
Wasserstoffsuperoxydtrennungen  jederzeit  als  vollkommen  zuverlässige, 

i)  88,  681. 

*)  Der  Inhalt  der  betreffenden  Anmerkung  kommt  hier  später  (Seite  390) 
zur  Sprache. 
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einfache  und  genaue  Methoden  bewährten.  Trennungen,  wie  Mangan 
von  Zink,  Mangan  von  Kupfer,  Chrom  von  Aluminium  et  cetera  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  gehören  jetzt  mit  zu  den  Aufgaben  des  Verbands- 
examens,  wozu  uns  nur  eine  Auswahl  der  sichersten  Analysenarten 
dienen  konnte.  Nur  eine  einzige  Trennung  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
hat  sich  in  ihrer  ursprünglichen  Form  als  unhaltbar  erwiesen,  nämlich 
diejenige  von  Quecksilber  und  Mangan  (siehe  das  Nähere  hierüber 
Seite  84).  < 

Diese  Ausführungen  geben  in  mehrfacher  Beziehung  zur  Besprechung 
Veranlassung:  Jannasch  und  v.  Cloedt  haben1)  bezüglich  der 
Trennung  von  Mangan  und  Quecksilber  gesagt,  dass  >  dieselbe  über- 
raschend leicht  von  statten  geht«,  was  deshalb  bemerkenswert  erscheine, 
weil  gerade  dies  Element  »infolge  der  mitreissenden  Eigenschaft  seines 
Hyperoxyds  einen  glatten  Gang  der  Analyse  gar  zu  gern  vereitelt«2). 
Die  mitgeteilten  Resultate3)  können  allerdings  »überraschen«.  Jetzt4) 
stellt  sich  in  der  neuen  Auflage  das  Verfahren  ganz  anders  dar :  erstens 
muss  man  zweimal  fallen,  um  das  Mangan  frei  von  Quecksilber  zu 
erhalten,  dann  hat  man  aber  auch  damit  zu  rechnen,  dass  im  Filtrat 
Mangan  vorhanden  ist! 

Dass  man  sich  irren  kann,  ist  menschlich,  dass  man  Fehler,  die 
man  selbst  erkannt  hat,  korrigiert,  einfach  Pflicht!  Warum  sollen  aber 
gerade  nur  dort  Fehler  sein,  wo  man  selbst  prüft  und  das  Urteil 
spricht,  und  warum  sollen  sorgfältige  Prüfungen  anderer  den  Autor 
einer  Methode  nicht  »die  geringste  Veranlassung«  verspüren  lassen, 
nach  dem  Worte:  >Was  dem  einen  (das  heisst  in  diesem  Falle  mir 
selbst)  billig  ist,  ist  dem  andern  recht«,  zu  verfahren5). 

Aber  hiervon  abgesehen!  Zunächst  soll  an  dieser  Stelle  von  mir 
ausdrücklich  zugestanden  werden,  dass  ich  mich  im  Irrtum  befunden 
und  Ilerrn  Jannasch  Unrecht  getan  habe,  wenn  ich  zur  Zeit  der 
Abfassung  der  erwähnten  Studie  den  Vorschriften  desselben  eine  weiter- 
gehende Bedeutung,  also  eine  allgemeine  Anwendbarkeit  zuge- 
sprochen habe! 

J)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  995.  Lehrbuch  1.  Aufl., 
S.  69. 

*)  Es  sei  mit  Rücksicht  auf  den  Stil  bemerkt,  dass  hier  wörtlich  zitiert  wird. 

3)  N.  B.  eine  einzige  Beleganalyse. 

*)  Lehrbuch  II.  Aufl.,  S.  84. 

8)  Vergl.  das  auf  S.  391  Gesagte. 
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Damit  sind  sie  von  mir  viel  zu  hoch  eingeschätzt  worden,  handelt 
es  sich  doch  nach  dem  jetzt  gemachten  eigenen  Zugeständnis  des  Ent- 
deckers lediglich  um  »Rezepte«  für  ganz  bestimmte  Substanzmengen  1 

Ob  aber  derartige  rezeptmäfsige,  also  eingedrillte  Übungsaufgaben 
gerade  als  Themata  für  das  Verbandsexamen  zu  empfehlen  sind,  ob 
durch  Stellung  solcher  gerade  der  Zweck  desselben,  wieder  eine  tiefer 
gehende  Ausbildung  in  der  anorganischen  Analyse  herbeizuführen,  ge- 
fördert, geschweige  denn  erreicht  wird,  das  erscheint  doch  zum  min- 
desten sehr  fraglich!  Aber  nicht  nur  fraglich,  sondern  direkt  verwerf- 
lich bedünkt  es  mich,  derartige  »Rezepte*  für  den  Unterricht  heran- 
zuziehen, solche  Übungsaufgaben  am  »Phantom«,  deren  Wert  gleich 
Null  ist  und  welche  nur  einen  Zeitverlust  für  den  Studierenden  be- 
deuten! Gerade  solche  Aufgaben,  die  nur,  aber  nur  für  den  grünen 
Tisch  Wert  haben,  sollten  auch  in  rein  wissenschaftlichen  Instituten, 
welche  sich  ernsthaft  mit  der  Ausbildung  der  Analytiker  beschäftigen, 
vermieden  werden!  Geschieht  dies  nicht,  so  haben  fürwahr  Diejenigen 
Recht,  welche  einer  solchen  analytischen  Praxis  die  Rolle  einer  »dienen- 
den Magd«  zuschreiben. 

Doch  das  sind  pädagogische  Fragen,  auf  welche  sicherlich 
früher  oder  später  im  Interesse  einer  richtigen  Ausbildung  der  angehen- 
den Chemiker  zurückgekommen  werden  muss. 

Ein  eminent  praktisches  Interesse  muss  es  aber  haben,  ob  so 
einfach  sich  darstellende  analytische  Methoden,  wie  sie  den  in  Rede 
stehenden  »Rezepten«  anscheinend  zu  Grunde  liegen,  auch  sich  mit 
anderen,  als  den  vom  Autor  angegebenen  Mengenverhältnissen,  mutatis 
mutandis,  oder  in  den  Händen  eines  anderen  Analytikers  mit  demselben 
guten  Resultate  durchführen  lassen. 

Nicht  nur  das  Recht,  sondern  sogar  die  Pflicht  eines  ernsthaften 
Analytikers  ist  es,  derartige  Vorschläge  zu  prüfen,  und  man  darf  billig 
darüber  erstaunt  sein,  wenn  eine  durchaus  objektive  und  eingehende 
Studie,  wie  die  von  Brühl  und  mir  veröffentlichte,  Herrn  Jannasch 
nicht  »die  geringste  Veranlassung«  gibt,  selbst  näher  auf  den  Gegen- 
stand zurückzukommen. 

Fürwahr!  Schlimm  wäre  es  um  die  weitere  Ausbildung  der  ana- 
lytischen Chemie  bestellt,  noch  schlimmer  um  Diejenigen,  welche  sich 
deren  Pflege  zur  Lebensaufgabe  machen,  wenn  diese  rein  persönliche 
Auffassung  des  Herrn  Jannasch  prinzipielle  Bedeutung  hätte; 
dann  würden  wir  sehr  bald  auf  einen  toten  Punkt  gelangen! 
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Wie  sehr  dieser,  meines  Wissens  zum  ersten  Male  proklamierte 
Standpunkt  mit  den  bisherigen  traditionellen  nnd  anerkannten  Gepflogen- 
heiten in  Widerspruch  steht,  wird  am  besten  an  einem  Beispiele  ge- 
zeigt, welches  —  gerade  im  Hinblick  auf  die  Geburtsstätte  der  Vor- 
schläge von  Herrn  Jannasch  —  hier  angezogen  werden  möge  und 
als  Klassisches  bezeichnet  werden  muss! 

Als  Nilson1)  seine  Kritik  der  von  Bunsen  vorgeschlagenen 
Methode  zur  Trennung  von  Arsen  und  Antimon2)  mitteilte,  zögerte 
Letzterer  —  20  Jahre  nach  seiner  ersten  Veröffentlichung  —  keinen 
Augenblick,  seine  Versuche  zu  wiederholen,  wiederum  eine  prächtige 
Arbeit  über  den  bereits  früher  bearbeiteten  Gegenstand  zu  liefern2) 
und  bis  in  das  feinste  Detail  hinein  den  Einwendungen  und  Ausführ- 
ungen Nilson 's  nachzugehen! 

So  handelte  ein  Bunsen  im  Alter  von  68  Jahren!  Aber  »Exempla 
non  trahunt! 

Doch,  so  merkwürdig  dies  auch  klingen  mag,  auch  Herr  Jan  nasch 
ist  trotz  der  im  Anhang  entwickelten,  oben  gekennzeichneten  Ansicht 
nicht  imstande,  sich  von  diesen  bewährten  Traditionen  im  T  e  x  t  e  seines 
Baches  frei  zu  machen ! 

Da  steigt  er  zu  den  Vertretern  der  von  ihm  mit  dem  Interdikt 
belegten  Richtung  herab,  denn  ein  genauer  Vergleich  beider  Auflagen 
lässt  jeden  Unbefangenen  sofort  erkennen,  dass  jetzt  viele  der  von  uns 
besprochenen  Methoden  abgeändert  oder  ausführlicher  beschrieben 
werden  und  dass  des  weiteren  davon  abgeraten  wird,  diese  Vorschläge 
zu  verallgemeinern3).  Kurz:  man  hat  den  Eindruck,  dass  Herr 
Jannasch,  trotz  seiner  Entrüstung  im  Anhang,  doch  als  Verfasser 
des  Textes  gerade  durch  unsere  Kritik  veranlasst  worden  ist,  seine 

i)  Diese  Zeitschrift  16,  417. 

*)  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  192,  305;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift 
18,  264. 

*)  Man  vergl.  zum  Beispiel  Trennung  von  Mangan  und  Kupfer:  früher 
(1.  Aufl.,  S.  52)  und  jetzt  (II.  Aufl.,  S.  65),  Trennung  von  Mangan  und  Zink, 
früher  (I.  Aufl.  S.  43)  und  jetzt  (II.  Aufl.  S.  58)  besonders  die  sogenannte 
.Praktische  Regel*,  welche  jetzt  mitgeteilt  wird,  ferner  die  Ausführungen  auf 
8.  53  der  II.  Auflage  in  dem  neuen  Abschnitt  «Einleitendes  und  allgemeines 
zum  Gebrauch  der  WasserstofFsuperoxjdmethoden",  ferner  das  in  der  Vorrede 
auf  S.  4, /Abs.  2  Gesagte  und  schliesslich  die  geradezu  klassischen  Aus- 
führungen in  der  oben  erwähnten  Anmerkung  auf  Seite  33  der  neuen  Auflage. 
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ursprünglichen  Angaben  nachzuprüfen,  zu  verbessern  und  zu  vertiefen, 
dass  also  doch  im  Text  die  im  Anhang  negierte  Berechtigung  der- 
selben anerkannt  worden  ist. 

Wie  weit  aber  diese  mir  durchaus  unverständliche  Negation  geht, 
kann  man  am  besten  daraus  ersehen,  dass  Herr  Jannasch  in  seiner 
Zurückweisung  auch  Folgendes  sagt: 

»Die  voreilig  von  A.  Classen  in  seinem  Werke:  Ausgewählte 
»Kapitel  der  analytischen  Chemie,  Bd.  I,  S.  385,  aufgenommenen  Au- 
fgaben von  Brühl  und  Fried  heim  sind  daher  in  der  nächsten  Auf- 
lage als  den  Tatsachen  widersprechend  zu  berichtigen.« 

Es  dürfte  wohl  ziemlich  vereinzelt  dastehen,  dass  dem  Verfasser 
eines  grossen  Handbuches  aus  seiner  Gewissenhaftigkeit  ein  Vorwurf 
von  einem  Autor  gemacht  wird,  der  es  selbst  nicht  einmal  der  Mühe 
für  wert  hält,  auf  eine  objektive  Kritik  gewissenhaft  zu  antworten! 
Doch  auch  dieser  Standpunkt  des  Herrn  Jan  nasch  ist  ein  so  privater 
und  unhaltbarer,  dass  er  sich  von  selbst  richtet:  Difficile  est,  satiram 
non  scribere! 

Bern,  Februar  1905. 

Zur  Verwendung  des  Benzols,  beziehungsweise  Toluols  als 
Indikator  in  der  Jodometrie. 

Von 

B.  M.  Margosohes. 

Im  zweiten  Heft  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  ver- 
öffentlichte B.  Schwezow1)  eine  Arbeit  betitelt  >Benzol  als  In- 
dikator für  die  Jodometrie«,  in  welcher  nachgewiesen  wird,  dass 
die  Empfindlichkeit  der  Stärke  bedeutend  geringer  als 
die  des  Benzols  sei,  und  dass,  wenn  sich  das  Jod  bereits  in  einem 
organischen  Lösungsmittel,  zum  Beispiel  Benzol,  Toluol,  Chloro- 
form, Bromoform  oder  Schwefelkohlenstoff  gelöst  befindet, 
das  Titrieren  ohne  Stärke  vorzuziehen  sei,  indem  man 
sich  des  Lösungsmittels  als  Indikator  bedient. 

Bekanntlich  ist  die  Stärke  der  gebräuchlichste  Indikator  in  der 
Jodometrie,  und  man  findet  in  den  meisten  Lehrbüchern  der  analytischen 


i)  Diese  Zeitschrift  44,  85—88  (1905). 
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Chemie  bei  der  Beschreibung  der  Durchführung  jodometrischer  Versuche 
nur  diese  empfohlen1).  In  nur  wenigen  Lehrbüchern  wird  noch 
anderer  jodometrischer  Indikatoren  Erwähnung  getan;  so  zum  Beispiel 
führt  CR.  Fresenius  in  seinem  bekannten  Werke2),  gelegentlich 
der  Beschreibung  der  Bestimmung  des  Jods  in  Jodiden  durch  Anwen- 
dung von  salpetriger  Säure  als  Oxydationsmittel,  den  Schwefel- 
kohlenstoff als  bei  der  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  mit 
Natriumthiosulfatlösung  verwendbaren  Indikator  an,  und  L.  L.  de 
Köninck  und  C.  Meineke  widmen  in  ihrem  vortrefflichen  Lehrbuche 
der  Mineralanalyse3)  ein  besonderes  Kapitel  den  jodometrischen  Indi- 
katoren, wobei  ausser  der  Stärke  und  dem  Schwefelkohlenstoff  auch  die 
Anwendung  des  Chloroforms  in  Betracht  gezogen  wird. 

Würde  man  nur  die  didaktische  Literatur  berücksichtigen,  so 
könnte  man  mit  Recht  der  Anschauung  beipflichten,  dass  Schwezow 
der  erste  gewesen  war,  der  die  Verwendung  des  Benzols,  beziehungsweise* 
Toluols,  als  Indikator  in  der  Jodometrie  vorgeschlagen  hat;  dass  dies 
jedoch  nicht  zutreffend  ist,  lehren  die  nächsten  Zeilen. 

Sichtet  man  die  einschlägige  periodische  Literatur  —  wie  dies 
Verfasser  gelegentlich  der  Durchführung  jodometrischer  Studien  getan 
bat  —  so  findet  man,  dass  die  Verwendung  des  Benzols  als 
jodometrischer  Indikator  bereits  von  E.  Moride  im  Jahre 
1852  in  den  »Comptes  rendus«,  (beziehungsweise  in  fast  wörtlicher 

J)  Die  Anwendung  der  Stärke  zur  Auffindung  des  Jods  rührt  nach  Accum, 
A  pract.  Treatise  on  the  use  and  application  of  ehem.  tests,  2.  Aufl.,  1818, 
S.  287  ( Vergl.  L.  L.  deKoninck  und  C.  M  e  i  n  e  k  e ,  Lehrbuch  der  qualitativen 
und  quantitativen  Mineralanalyse,  herausgegeben  von  A.  Westphal,  Berlin, 
B.  Mückenberger  1904,  S.  288,  Fussnote  2)  von  Stromey er  her.  —  Über 
die  Natur  der  blauen  Jodstärke  und  die  molekulare  Struktur  der  gelösten  Stärke 
vergl.  insbesondere  die  diesbezügliche  Arbeit  von  P.  W.  Küster,  Liebig's 
Annalen  288,  360;  diese  Zeitschrift  86,  620.  —  Über  die  Bereitung  und 
Wirksamkeit  verschiedener  Stärkelösungen,  wie  auch  über  das  Verhalten  der 
Stärkelosung  bei  der  Titration,  vergl.  die  eingehenden  Untersuchungen  von 
J.  Wagner,  die  in  seinen  „Mafsanalytischen  Studien",  Leipzig,  0.  Lein  er, 
1898,  S.  49  bis  51  beschrieben  sind;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  88,  454. 

2)  C.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse, 
VI.  Aufl.,  1,  S.  482/83. 

*)  1.  c.  S.  288  291. 
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Übersetzung  im  »Journal  für  praktische  Chemie«  des  nächsten  Jahres, 
beschrieben  wurde1). 

Der  diesbezügliche  Passus  aus  der  deutschen  Übersetzung  lautet: 
»Das  Chloroform,  nach  Rabourdin's  Methode  oder  nach  der  von 
G ränge  angewendet2),  ist  in  vielen  Fällen  zur  Nachweisung  des  Jods 
sehr  zweckmä&ig,  seine  Empfindlichkeit  aber  und  die  Farbe,  welche  es 
annimmt,  sind  bei  weitem  nicht  so  beweisend,  als  die  Charaktere,  welche 
Benzol  darbietet.  In  vorsichtig  geleiteten  Versuchen  habe 
ich  mittels  dieser  Methode  überhaupt  Jod  mit  Sicherheit 
bestimmen  können,  wo  Stärkekleister  nur  Spuren  nach- 
wies; die  Anwendung  des  Benzols  hat  mir  immer  bessere 
Resultate  gegeben*. 

Es  erscheint  somit  festgestellt,  dass  Moride  bereits  die  Verwen- 
dung des  Benzols  an  Stelle  der  Stärke  empfohlen  hat,  und  es  wirkt  gewiss 
überraschend,  dass  schon  vor  einem  halben  Jahrhundert  auf  die  grössere 
Empfindlichkeit  des  Benzols  im  Vergleiche  zur  Stärke  hingewiesen  wurde. 

*)  Ed.  Moride,  „De  l'analyse  qualitative  et  quantitative  de  Tiode  et  de 
sa  Separation  du  brome  et  du  chlore  au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'azotato 
d'argent."  Compte«  rendus  85,  789/90  (1852),  Seance  du  lundi  29  Novembre  1852. 
—  Derselbe,  Qualitative  und  quantitative  Bestimmung  des  Jods,  eine  Tren- 
nung von  Brom  und  Chlor  mittels  Benzols  und  salpetersauren  Silbers*.  Journ. 
f.  prakt.  Chemie  58,  317/18  (1853);  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  5,  209. 

2)  Zum  besseren  Verständnis  des  oben  Zitierten  muss  hier  erwähnt  werden, 
dass  Rabourdin  fComptes  rendus  31.  784  (1850)]  eine  kolorimetrische  Jod- 
bestimmungsmethode unter  Anwendung  von  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und 
Chloroform  ausgearbeitet  hat,  während  G ränge  [Journal  f.  prakt.  Chemie 
55,  167  (1851)  der  erste  war,  der  die  „Untersal petersäure "  zur  Trennung  des 
Jods  von  Brom  und  Chlor  empfohlen  hat.  Moride  (1.  c.)  ersetzte  nun  das 
Chloroform  durch  Benzol  nur  aus  dem  oben  angeführten  Grunde  der  grösseren 
Empfindlichkeit  des  letzteren,  während  Finken  er  (Rose-Finkener,  Hand- 
buch der  analyt.  Chemie  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  628  (1871)  anführt,  dass  Chloroform 
überhaupt  für  diesen  Zweck  nicht  zu  verwenden  ist,  da  dasselbe  die  Untersal- 
petersäure, beziehungsweise  salpetrige  Säure  absorbiert  und  somit  bt  im  Titrieren 
mit  Thiosulfat  aus  dem  gebildeten  Jodkalium  Jod  frei  machen  würde.  —  Von  der 
Anwendung  von  Untersalpetersäure,  beziehungsweise  salpetriger  Säure  bei  der 
Bestimmung  von  Jodiden  für  sich  oder  neben  Bromiden  und  Chloriden  wird 
ausser  in  der  bereits  zitierten  Methode  von  Fresenius  auch  bei  den  Verfahren 
von  H.  Struve  (Journal  f.  prakt.  Chemie  105,  424),  A.  Carnot  (Comptes 
rendus  126,  187).  F.  A.  Gooch  und  W.  Mar  [Sillim.  Amer.  Chem.  Journ.  (8) 
89,  293  (1890)]  und  F.  A.  Gooch  und  J.  R.  En  sign  [ibid  (3)  40,  145  (1890)] 
Gebrauch  gemacht. 
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Ich  möchte  hier  ferner  erwähnen,  dass  auch  der  von  Schwezow 
gemachte  Vorschlag,  betreffend  die  Anwendung  des  Toluols  als  Indikator 
in  der  Jodometrie,  ebenfalls  nicht  neu  ist,  da  bereits  in  einer  von 
H.  Ditz  und  B.  M.  Margosches1)  über  eine  Methode  zur  Bestimmung 
des  Jods  veröffentlichten  Arbeit  (1904),  das  Toluol  zu  diesem  Zwecke  ver- 
wendet wurde.    So  wird  in  der  genannten  Arbeit  ausdrücklich  bemerkt 2): 

»Die  Titration  wird  in  einer  Schüttelflasche  durchgeführt,  damit 
behufs  raschen  Reaktionsverlaufes  die  Flüssigkeit  gut  durchgeschüttelt 
werden  kann.  Ein  Zusatz  von  Stärkelösung  als  Indikator 
ist  überflüssig,  da  schon  eine  Spur  Jod  dem  vorhandenen 
Toluol  die  charakteristische  Färbung  verleiht«.  — 

Der  Zweck  dieser  Mitteilung  ist  einzig  und  allein,  an  der  Hand 
von  Literaturangaben  nachzuweisen ,  dass  Schwezow  die  Priorität, 
das  Benzol,  beziehungsweise  Toluol,  als  jodometrische  Indikatoren  in 
Vorschlag  gebracht  zu  haben,  nicht  gebührt,  ohne  jedoch  den  Wert 
seiner  sehr  lehrreichen  Arbeit  schmälern  zu  wollen.  Von  besonderem 
Interesse  scheint  mir  die  von  Schwezow  beobachtete  Erscheinung, 
dass  bei  der  Durchführung  jodometrischer  Versuche  durch  Hinzufügung 
von  Benzol  —  wahrscheinlich  verhalten  sich  andere  Lösungsmittel 
ähnlich  —  zur  Stärkelösung  die  Empfindlichkeit  der  letzteren  noch 
vermindert  wird.  Ferner  sind  auch  die  von  Schwezow  vergleichs- 
weise mit  verschiedenen  Indikatoren,  unter  Anwendung  äusserst  ver- 
dünnter Lösungen,  angestellten  Versuche  für  den  mit  der  Durchführung 
jodometrischer  Versuche  sich  beschäftigenden  Chemiker  von  Bedeutung3). 
Brünn,  k.  k.  deutsche  technische  Hochschule,  im  März  1905. 

!)  Hugo  Ditz  und  B.  M.  Margosches,  «Über  die  quantitative  Bestim- 
mung von  Jod  in  löslichen  Jodiden  und  in  Gemischen  derselben  mit  Bromiden 
und  Chloriden. ■  Chemiker-Zeitung  28,  1191—1194  (1904).  -  Vergl.  auch 
dieselben,  „Über  den  Einfluss  der  Wasserstoffionenkonzentration  bei  der  Ein- 
wirkung der  Halogonate,  speziell  des  Jodats,  auf  die  Halogenide.  Zeitschrift  f. 
angew.  Chemie  14,  1082  (1901). 

*)  1.  c,  S.  1192,  Fussnote  No.  9. 

8)  Die  Verwendung  des  Bromoforms  als  Indikator  für  den  in  Rede 
stehenden  Zweck  ist  meines  Wissens  von  anderer  Seite  noch  nicht  hervorgehoben 
worden,  dürfte  jedoch  kaum  von  praktischer  Bedeutung  sein.  In  diese  Studie 
hätte  eher  der  Tetrachlorkohlenstoff,  dessen  Anwendung  heute  auch  bei 
Jodzahlbestimmungen  empfohlen  wird,  hineinbezogen  werden  sollen.  —  Nicht 
unerwähnt  möchte  ich  noch  lassen,  dass  zu  obigem  Zwecke  nur  thiophen freies  Benzol } 
beziehungsweise  thiophen-  oder  thiotolenfreies  Toluol  Verwendung  finden  können 
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Fig.  15. 


Über  eine  neue  Form  von  Reagiergläsern  zu  chemischen  und 
bakteriologischen  Zwecken. 

Von 

Ed.  Schaer. 

Auf  meine  Veranlassung  hin  hat  das  Glaswerk  Schott  und 
Genossen  in  Jena  die  Herstellung  einer  neuen  Form  von  Reagier- 
gläsern aus  Jenaer  Glas,  mit  flachem  Boden  und  kölbchenförmiger 
Basis,  in  die  Hand  genommen,  nachdem  von  besagter  Firma  das  an- 
fänglich vorgeschlagene  Modell  behufs  besserer  und  soliderer  Ausführung 
etwas  modifiziert  worden  ist. 

Diese  Reagiergläser  (siehe  Figur  15  mit 
Angabe  der  Dimensionen)  eignen  sich  nicht  allein 
zu  allen  Anwendungen  der  bisherigen  gewöhn- 
lichen Reagiergläser,  sondern  bieten  des  flachen 
Bodens  wegen  den  Vorteil,  auf  jeder  Tisch- 
fläche fest  zu  stehen,  falls  sie  auch  nur 
zur  Hälfte  gefüllt  sind. 

Dieselben  empfehlen  sich  überdies,  etwas 
grösser  ausgeführt,  zur  Verwendung  in  Vorlesungen, 
sowie  namentlich  (in  den  Dimensionen  der  Zeich- 
nung) zu  Serienversuchen,  bei  denen  entweder 
Farbenreaktionen  oder  Trübungen  und  Nieder- 
schläge zu  beobachten  und  deshalb  eine  grössere 
Anzahl  von  Gläsern  auf  weisser  oder  dunkler 
Unterlage  neben  einander  zu  stellen  sind. 
Weiter  eignen  sich  die  neuen  Reagiergläser  besonders  auch  zu 
präparativ-synthetischen  Reaktionen,  da  auf  dem  flachen  Boden  derselben 
etwaige  kristallinische  oder  andere  Ausscheidungen  leicht  zu  beobachten 
sind.  Nicht  weniger  geeignet  sind  dieselben  zur  Anstellung  der  Zonen- 
reaktionen, wobei  die  Grenze  der  Flüssigkeitsscbichten  am  besten  in  die 
untere  Hälfte  des  zylindrischen  Teiles  fällt. 

Endlich  lassen  sich  die  Gläser  auch  zu  Kochoperationen  in  kleinstem 
Mafsstabe  (mit  oder  ohne  Rückflussktihler)  verwenden,  ebenso  auch  zu 
Sublimationsversuchen  im  Sandbade  oder  auf  erhitztem  Metallbleche. 
Dass  die  neuen  Gläschen  auch  zu  bakteriologischen  Zwecken  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  sehr  brauchbar  sind,  haben  Versuche  bereits 
gelehrt. 
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Zum  Zwecke  bequemer  Reinigung  derselben  wird  die  Firma 
F.  Hugershoff  in  Leipzig  besondere  Bürstchen  in  den  Handel  bringen. 

Schliesslich  möge  noch  bemerkt  werden,  dass  infolge  der  Verwen- 
dung eines  gegen  schroffen  Temperaturwechsel  widerstandsfähigen  Glas- 
materiales  die  hier  besprochenen  Reagiergläser  eben  so  sorglos  behandelt 
werden  können  wie  die  gewöhnlichen  Reagensröhren.  —  Das  neue 
Modell  ist  als  Gebrauchsmuster  geschätzt. 

Strassburg,  Pharmazeut.  Institut  der  Universität,  März  1905. 


Bestimmung  der  zitratlöslichen  Phosphorsäure  in  Superphosphaten. 

Von 

Otto  Seib. 

In  Belgien  werden  Superphosphate  fast  nur  nach  dem  Gehalt  an 
zitratlöslicher  Phosphorsäure  verkauft.  Die  offizielle  Methode,  um  solche 
in  Superphosphaten  zu  bestimmen,  ist  die  Peter  mann 'sehe.  Für  den 
Fabrikbetrieb  ist  diese  Methode  sehr  langwierig,  denn  man  kann  mittels 
derselben  die  Bestimmung  nicht  in  einem  Tage  zu  Ende  fahren.  Ich 
habe  deshalb  die  nachfolgende  Methode  ausgearbeitet  und  seit  fast 
3  Jahren  im  hiesigen  Laboratorium  mit  Erfolg  angewandt,  mittels  deren 
man  in  einer  Stunde  die  zitratlösliche  Phosphorsäure  bestimmen  kann. 

2,5  g  Superphosphat  werden  in  einen  kleinen  Mörser  abgewogen. 
Hierauf  mischt  man  20  cc  konzentrierte  Schwefelsäure  mit  80  cc  Wasser 
vorsichtig  in  einem  Becherglas.  Etwa  10  dieser  noch  warmen,  ver- 
dünnten Schwefelsäure  werden  mit  dem  abgewogenen  Superphosphat 
zusammengerieben  und  die  Flüssigkeit  in  einen  */*  Literkolben  gegossen. 
Diese  Operation  wiederholt  man  dreimal,  bringt  das  Superphosphat 
quantitativ  mit  der  noch  restierenden  Schwefelsäure  in  den  Kolben  und 
schüttelt  eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  Schüttelapparat.  Alsdann 
kühlt  man  den  Kolben  ab,  füllt  mit  destilliertem  Wasser  zur  Marke 
auf,  filtriert  und  bestimmt  in  50  cc  des  Filtrats  die  Phosphorsäure  in 
gewöhnlicher  Weise  mittels  Magnesiamixtur. 

Die  folgenden  Analysen  mögen  die  Brauchbarkeit  der  Methode 
dartun: 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.   6.  u.  7.  Hüft.  27 
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Hiesiges  Laboratorium      Auswärtige  Laboratorien 


a.  Methode 

b.  Methode 

Petermann 

Seib 

Probe 

1. 

P205  . 

.  13,70% 

13,95  o/0 

13,84  % 

2. 

.    12,61  « 

12,61  « 

12,72  * 

3. 

.    13,89  « 

13?95  « 

13,95  « 

« 

4. 

.    17,12  * 

17,02  < 

16,61  « 

5. 

.    20,04  « 

20,17  < 

20,00  « 

Schwefelsäure-  und  Düngerfabrik  Neerpelt,  Belgien. 


Apparat  zur  Entwicklung  von  Chlor,  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  u.  s.  w. 

Von 

Dr.  Carl  Eckart. 

Wiederholten  Aufforderungen  entsprechend,  möchte  ich  auf  einen 
Gasentwickelungsapparat  aufmerksam  machen,  welcher  sich  seit  mehr 
als  15  Jahren  in  meinem  Laboratorium  sehr  bewährt  hat.  Der  Apparat, 
Figur  16,  dessen  Anordnung  ich  anfangs  der  80  er  Jahre  bei  Herrn 
Professor  Dr.  H.  Kämmerer  teilweise  kennen  lernte,  wird  nach  meinen 
Angaben  von  der  Firma  L.  Hormuth,  Heidelberg,  Fabrik  chemischer 
Apparate  in  ganz  vorzüglicher  Weise  hergestellt.  Ich  benutze  denselben 
hauptsächlich  zur  Chlorwasserbereitung  folgenderweise: 

In  E  die  Entwick- 
lungsflasche wird  Chlor- 
kalk in  entsprechender 
Menge  gefüllt,  T  ein 
Tropftrichter  mit  Glas- 
hahn enthält  rohe,  arsen- 
freie Salzsäure,  die  man 
langsam  zutropfen  lässt, 
W  ist  eine  Waschflasche, 
L  eine  grössere  Flasche 
zur  Lösung  des  Chlors, 
steht  in  kaltem  Eiswasser 
und  D  eine  Flasche  mit 
Wasser,  zirka  10 — 15  cm 


hoch  gefallt,  bewirkt  durch  den  geringen 
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Druck  eine  reichliche  Lösung  des  Chlors  in  L,  ohne  die  Flasche  wech- 
seln zu  müssen,  was  sonst  immer  sehr  lästig  ist.  Das  überschüssige 
Chlor  wird  durch  das  Rohr  A  in  einen  Abzug  oder  in's  Freie  geleitet. 
Die  Verbindungen  Y  sind  durch  gut  schliessenden  Gummischlauch  her- 
gestellt, und  kann  nach  Beendigung  der  Entwicklung  das  Chlorwasser 
durch  Quetschhähne  zwischen  E  und  W  sowie  hinter  D  vollkommen 
luftdicht  abgeschlossen  werden.  Der  Apparat  arbeitet  so  vorzüglich, 
dass  in  dem  betreffenden  Räume  während  der  Entwicklung  kein  Chlor- 
geruch zu  bemerken  ist.  Ein  weiterer  sehr  grosser  Vorteil  gegenüber 
den  Kipp'schen  und  ähnlichen  Apparaten  ist,  dass  die  Entwicklung 
stets  vorwärts  gehen  muss,  wenn  auch  noch  mehr  Flaschen  behufs 
besserer  Reinigung  des  Gases  oder  Herstellung  grösserer  Mengen  Chlor- 
wassers eingeschaltet  werden,  da  durch  das  Glasrohr  G  gleicher  Druck 
in  T  und  E  hergestellt  wird.  Die  letzte  Flasche  D  benutzte  ich  bei 
allen  derartigen  Lösungen  und  erzielte  durch  den  geringen  Wasser-, 
eventuell  Quecksilberdruck  stets  eine  starke  Lösung  des  betreffenden 
Gases.  Die  Glasstopfen  werden  eingefettet  und  sind  fest  zu  binden. 
Pharmazeutisches  Laboratorium  der  Spitalapotheke  zum  heiligen  Geist, 
Nürnberg. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagenzien. 

1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

VOD 

R.  Fresenius. 

Neue  Bildungsweisen  kolloidaler  Lösungen  haben  L.  Vanino 
und  F.  H  a  r  1 1  *)  gefunden.  Sie  benutzen  das  grosse  Reduktionsvermögen 
des  Aspergillus  orycae,  eines  Pilzes,  der  bekanntlich  bei  der  Her- 
stellung des  japanischen  Reisbieres  eine  grosse  Rolle  spielt. 

Versetzt  man  eine  Goldchloridlösung  (0,01  #  in  100  cc  Wasser)  mit 
ein  paar  Reiskörnern,  auf  denen  man  den  Pilz  gezüchtet  hat,  so  tritt 
ohne  Wärmezufuhr  nach  wenigen  Tagen  die  charakteristische  Blaufärbung 

»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  87,  3620. 

27* 
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ein.  Lösungen,  die  nur  0,001  °/0  Goldchloridlösung  enthalten,  bleiben 
unverändert,  in  0,1  prozentiger  Lösung  erfolgt  die  Abscheidung  des 
Goldes  als  braunrotes  Pulver  oder  als  Goldspiegel.  Da  der  Pilz  in 
.sämtlichen  Lösungen  rasch  wächst,  empfehlen  die  Verfasser,  nach  ein- 
getretener Blaufärbung  zu  filtrieren,  damit  eine  Entfärbung  vermieden 
wird.  Ähnliche  Wirkung  zeigt  der  Pilz,  der  in  Oxalsäurelösungen  vor- 
kommt. 

Auch  alkoholische  Phosphorlösung  haben  die  Verfasser 
zur  Darstellung  kolloidaler  Lösungen  herangezogen.  Die  Einwirkung 
geht  momentan  vor  sich.  Man  giesst  1,5  g  einer  alkoholischen  Phosphor- 
lösung in  eine  0,0095  g  Gold  enthaltende  Goldchloridlösung.  Augen- 
blicklich färbt  sich  die  Flüssigkeit  rötlich  und  bald  darauf  tief  rot  mit 
einem  Stich  in's  Bläuliche.    Die  Lösung  ist  haltbar. 

Zur  Darstellung  von  Kolloidsulfidlösungen  gehen  die  Verfasser  von 
den  Cyaniden  der  Schwermetalle  aus.  Man  braucht  nur  in  die  ver- 
dünnten Lösungen  (zum  Beispiel  eine  Lösung  von  Eadmiumkaliumcyanid, 
entsprechend  0,2  g  CdS04  im  Liter)  Schwefelwasserstoff  einzuleiten. 
Diese  einfache  und  bequeme  Metbode  ist  bisher  noch  unbekannt  ge- 
wesen. 

Kolloidlösungen  betrachten  die  Verfasser  als  Suspensionen.  Ge- 
stützt wird  diese  Annahme  durch  die  Versuche  Vanino's.  Schüttelt 
man  nämlich  eine  gefärbte  Lösung  mit  ganz  reinem  Baryumsulfat,  so 
kann  man  erkennen,  ob  die  Farbe  von  einer  gelösten  oder  von  einer 
suspendierten  Substanz  herrührt.  Suspensionen  werden  von  dem 
schweren  Niederschlag  mit  niedergerissen  und  die  überstehende  oder 
abfiltrierte  Flüssigkeit  ist  farblos.  Lösungen,  deren  Farbe  der  ge- 
lösten Substanz  zukommt,  bleiben  unverändert. 

Dieses  Verfahren  wurde  unter  Berücksichtigung  der  Mengenver- 
hältnisse bei  verschiedenen  Kolloiden  angewendet;  bei  allen  war  das 
Filtrat  nach  dem  Ausschütteln  mit  Baryumsulfat  vollkommen  farblos. 
Ähnlich  wirkt  Kieselgur.  Auch  durch  andauerndes  Schütteln  in  einer 
Schüttelmaschine  kann  eine  kolloidale  Goldlösung  entfärbt  werden.  Sehr 
schön  lässt  sich  dabei  beobachten,  wie  die  Färbung  sich  je  nach  der 
Grösse  der  suspendierten  Teilchen  ändert. 

Über  den  Zustand  der  metallischen  Lösungen  berichtet  J.  Bronn1). 
Es  handelt  sich  hier  vor  allem  um  Lösungen  der  Metalle  in  ver- 

i)  Annalen  der  Physik  [4.  F.]  16,  166. 
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flüssigtem  Ammoniak.  Ihr  Verhalten  rechtfertigt  die  Annahme,  dass 
man  in  ihnen  vollkommene,  (ideale)  kolloidale  I^ösungen  vor  sich  hat. 
Sie  sind  sowohl  gegen  chemische  Einflüsse  als  auch  bei  der  Elektro- 
lyse weit  beständiger  als  die  bis  jetzt  bekannten  kolloidalen  Lösungen. 

Das  Verhalten  von  Salzen  in  nicht  wässrigen  Lösungen,  so  in 
Lösungen  von  Äthylazetat  und  Azeton,  haben  Alex.  Naumann1)  und 
seine  Schüler  untersucht.  Die  Ergebnisse  dieser  Studien  sind  in  kurzer 
Fassung  übersichtlich  zusammengestellt. 

Beziehungen  zwischen  der  Flüchtigkeit  von  Kohlenstoffverbin- 
dungen und  ihren  Molekulargewichten  und  Molekularformeln  hat 
L.  Henry2)  aufgestellt.  Er  hält  die  Flüchtigkeit  der  Kohlenstoffver- 
bindungen, die  sich  zum  Beispiel  an  der  Lage  des  Siedepunktes  zu  er- 
kennen gibt,  für  ein  besonderes  Merkmal  und  zieht  daraus  Schlüsse 
auf  die  Molekulargrösse.  Wo  die  Tatsachen  den  von  ihm  aufgestellten 
Regeln  nicht  entsprechen,  verwirft  er  die  gebräuchlichen  Molekular- 
gewichte und  Molekularformeln. 

Die  Beziehung  zwischen  den  Grössen  der  Molekularkomplexe 
und  den  Ausdehnungskoeffizienten  in  den  verschiedenen  Aggregatzu- 
ständen hat  Wilhelm  Vaubel3)  zum  Gegenstand  theoretischer  Über- 
legungen gemacht.  Aus  dem  mittleren  kubischen  Ausdehnungskoöffizienten 
hat  er  für  eine  grosse  Anzahl  von  Elementen  und  Verbindungen  die 
Molekulargrösse  berechnet  und  die  erhaltenen  Werte  seinen  Betrach- 
tungen zu  Grunde  gelegt. 

Die  Methode  des  Maximaldruckes  kleiner  Blasen  hat  Robert 
Feustel4)  zur  Bestimmung  von  Kapillaritätskonstanten  benutzt  und 
gezeigt,  dass  die  chemische  Konstitution  auch  auf  diese  Konstante  von 
Einfluss  ist.  Ich  muss  mich  mit  diesem  Hinweis  auf  die  ausführliche 
Arbeit  begnügen. 

Studien  über  das  Verdampfen  und  Sieden  der  Metalle  in  Quarz- 
glas und  im  elektrischen  Ofen  beim  Vakuum  des  Kathodenlichts  hat 
im  Versuchslaboratorium  der  Firma  W.  C.  Heraeus  in  Hanau 
F.  Kr  äfft5)  gemacht.    Im  Verlauf  der  überaus  interessanten  Arbeit, 

i)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  37,  3600  und  87,  4328. 
8)  Ree.  trav.  chim.  22,  211;  durch  Beiblätter  zu  den  Annalen  d.  Physik 
27,  1065. 

3)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  70,  503. 
*)  Annalen  d.  Physik  [4.  F.]  16,  61. 
5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  1690. 
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auf  die  ich  hier  aufmerksam  mache,  wurde  die  genaue  Siedetemperatur 
verschiedener  Metalle  im  Vakuum  festgestellt.  Interessant  sind  die 
Angaben  über  die  benutzten  Quarzglasgefässe ;  dieselben  unterscheiden 
sich  von  gewöhnlichem  Glas  durch  die  fast  vollkommene  Unempfindlich- 
keit  gegen  alle  Temperaturunterschiede.  Man  kann  zum  Beispiel  einen 
Tiegel  aus  Quarzglas  in  der  Gebläseflamme  zu  heller  Weissglut  erhitzen 
und  in  das  weissglühende  Geiäss  Wasser  giessen,  ohne  dass  es  be- 
schädigt wird.  Dies  alles  zeigt,  wie  vorzüglich  solche  Gefässe  gerade 
für  den  vorliegenden  Zweck  geeignet  sind. 

Die  Wirkungsweise  der  Peroxydase  hat  A.  Bach1)  zum  Gegen- 
stand eingehender  Untersuchungen  gemacht.  Zum  Teil  in  Gemeinschaft 
mit  R.  Chodat2)  studierte  er  ihren  Einfluss  bei  der  Oxydation  des 
Pyrogallols  durch  Hydroperoxyd  (Wasserstoffsuperoxyd)  und  auf  die 
Reaktion  zwischen  letzterem  und  Jodwasserstoffsäure.  Aus  seinen  Ver- 
suchsergebnissen ist  ersichtlich,  dass  die  Fermentwirkung  noch  keines- 
wegs genügend  studiert  ist. 

»Die  Aufstellung  von  „Gesetzen  der  Fermentwirkung",  so  schreibt 
Bach  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung,  ist  völlig  aussichtslos,  so  lange 
man  bei  den  Fermenten  nicht  mit  reinen,  chemischen  Individuen, 
sondern  mit  unbekannten  und  veränderlichen  Gemischen  von  Stoffen  zu 
tun  hat,  von  denen  jeder  die  Fermentreaktion  in  eigenartiger  Weise 
beeinflussen  mag.* 

Da  die  Wirkung  der  Peroxydase  von  der  Darstellungsweise  des 
Fermentes  abhängig  ist,  so  dürfte  es  interessieren,  das  folgende,  von 
Bach  ausgearbeitete  Verfahren  kennen  zu  lernen. 

»Darstellung  der  Peroxydase.  —  500 g  möglichst  gesunde 
Meerrettigwurzeln  werden  fein  zerkleinert  und  über  Nacht  der  Autolyse 
überlassen.  Die  Masse  wird  dann  mit  1  l  80  prozentigem  Alkohol 
10  Tage  digeriert,  wobei  die  stark  nach  Senföi  riechende,  rote  Flüssig- 
keit 2— 3  mal  abgegossen  und  durch  frischen  Alkohol  ersetzt  wird. 
Durch  das  längere  Digerieren  mit  Alkohol  —  vielleicht  unter  Mit- 
wirkung der  ätherischen  Bestandteile  der  Pflanze  —  werden  sämtliche 
Enzyme  mit  Ausnahme  der  Peroxydase  zerstört.  Nach  dem  Behandeln 
mit  starkem  Alkohol  wird  die  Masse  abgepresst,  mit  starkem  Alkohol 
nachgewaschen,  wieder  abgepresst,  mit  500  et  40  prozentigem  Alkohol 

*)  Ber.  d.  deutsch  ehem.  G eselisch,  zu  Berlin  37,  37#5. 
*)  Ebenda  87,  1342  und  87,  2434, 
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8 — 10  Tage  extrahiert  und  dann  abgepresst.  Die  klar  filtrierte  Flüssig- 
keit wird  mit  dem  4-fachen  Volumen  eines  Gemisches  von  3  Teilen 
Alkohol  (von  98  °/0)  und  1  Teil  Äther  gefällt.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag (zirka  1,2  g)  wird  abfiltriert  mit  starkem  Alkohol,  dann  mit 
Äther  gewaschen,  in  100  cc  Wasser  gelöst,  filtriert  und  wieder  mit 
Alkoholäther  ausgefällt.  Nach  Auswaschen  mit  Äther  und  Trocknen 
im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  werden  zirka  0,8  g  eines  weissen, 
stärkeähnlichen  Produktes  erhalten,  welches  an  feuchter  Luft  zerfliesst 
und  in  Wasser,  sowie  in  40  prozentigem  Alkohol,  leicht  löslich  ist. 

Die  Ermittelung  des  Aktivierungsvermögens  der 
Peroxydase  geschieht  in  folgender  Weise: 

Von  dem  im  Exsikkator  aufbewahrten  Präparat  werden  zirka  0,3  </ 
genau  abgewogen  und  in  30  cc  Wasser  gelöst.  5  cc  dieser  Lösung 
werden  mit  überschüssigem  Hydroperoxyd  (30  cc  1  prozentiger  Hydro- 
peroxydlösung)  und  1,5  #  Pyrogallol  zusammengebracht;  das  entstandene 
Purpurogallin  wird  nach  12  Stunden  auf  ein  tariertes  Filter  gebracht, 
mit  200  cc  Wasser  gewaschen,  bei  110°  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet und  gewogen.  Andererseits  lässt  man  10  cc  1  prozentiger 
Hydroperoxydlösung  mit  überschüssiger  Peroxydase  (25  cc  der  obigen 
Lösung)  auf  l,bg  Pyrogallol  einwirken  —  das  Volumen  der  Reaktions- 
flüssigkeit beträgt  in  beiden  Fällen  50  cc  —  und  verfährt  weiter 
wie  oben. 

Ist  a  die  mit  Hydroperoxydüberschuss  angewandte  Peroxydasemenge 
und  m  die  dabei  entstandene  Purpurogallinmengc,  b  die  mit  Peroxydase- 
überschuss  angewandte  Hydroperoxyd  menge  und  n  die  dabei  entstandene 

Purpurogallinmenge,  so  ist  ^  die  Hydroperoxydmenge,  die  mit  a  Per- 
oxydase in  Reaktion  trat  und  ^  das  Aktivierungsvermögen  des  unter- 
suchten Peroxy  dasepräparates. « 

Die  Bestimmung  des  Molekulargewichts  nach  Landsberger1) 
hat  neuerdings  wieder  einige  Abänderungen  erfahren. 

Einen  modifizierten  Lan  dsb  er  ger'schen  Apparat  hat  Lehn  er2) 
konstruiert,  bei  dem  der  Heizdampf  das  Siedegefäss  umspült,  bevor  er 
in  sein  Inneres  gelangt.  Das  überdestillierte  Lösungsmittel  fliesst  kon- 
tinuierlich zurück. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48,  298  und  44,  240. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  1105. 


404 


Bericht:  Allgemeine  analytische  Metboden  etc. 


Richard  Meyer  und  Paul  Jaeger1)  haben  im  wesentlichen 
den  von  Landsberger  angegebenen  Apparat  benutzt  und  nur  das 
Verfahren  in  einigen  Punkten  abgeändert.  Veranlassung  dazu  gaben 
Schwierigkeiten,  die  sich  der  Ausführung  des  Verfahrens  mit  Eisessig 
als  Lösungsmittel  entgegenstellten.  Da  der  Eisessig  ein  gutes  und  be- 
liebtes Lösungsmittel  ist  und  bei  ihm  abnorme  Molekulargewichte  in- 
folge von  Assoziation  nicht  beobachtet  worden  sind,  so  ist  es  wohl  von 
Interesse,  dass  nach  dem  abgeänderten  Verfahren  sehr  gute  Resultate 
erzielt  wurden. 

Die  Beschreibung  des  Verfahrens  und  des  in  Fig.  17  abgebildeten 
Apparates  gebe  ich  mit  den  Worten  des  Verfassers. 


Fig.  17. 


»Das  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem  ursprünglichen  Lands- 
berger'sehen  schon  in  folgenden  Punkten: 

1.  Der  das  Siedegefäss  umgebende  Mantel  wird  gleich  von  Anfang 
an  mit  einer  grösseren  Menge  des  Lösungsmittels  beschickt  und  dieses 


l)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  ?u  Berlin  36,  1555. 
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zum  Sieden  erhitzt.  Infolge  dessen  erreicht  die  Flüssigkeit  im  Siede- 
gefäss  schon  vor  dem  Eintritt  des  Heizdampfes  annähernd  den  Siedepunkt 
und  während  des  Versuches  wird  die  Wärmeabgabe  nach  aussen  nahezu 
vollkommen  vermieden. 

2.  Die  im  Dampfentwickler  befindliche  kalte  Luft  wird  vor  Beginn 
des  eigentlichen  Versuches  durch  die  Dämpfe  des  Lösungsmittels  in  die 
äussere  Luft  gejagt,  so  dass  sie  gar  nicht  in  das  Siedegefäss  gelangt  und 
dieses  daher  auch  nicht  abkühlen  kann. 

3.  Die  Siedepunktsbestimmung  des  reinen  Lösungsmittels  ersetzten 
wir  durch  diejenige  einer  Lösung,  welche  eine  bekannte  Menge  der  zu 
untersuchenden  Substanz  enthält.  Es  werden  also  zwei  Siedepunkts- 
bestimmungen mit  zwei  Lösungen  verschiedener  Konzentration  ausge- 
führt. Diese  Art  zu  arbeiten  erwies  sich  als  sehr  vorteilhaft,  da  durch 
sie  in  beiden  Fällen  nach  Erreichung  des  Temperaturmaximums  das 
Thermometer  wieder  sinkt.  Es  rührt  dies  daher,  dass  durch  die  Kon- 
densation der  Essigsäuredämpfe  die  ursprüngliche  Lösung  verdünnt  wird. 
Im  ersten  Stadium  des  Versuches  überwiegt  die  temperatursteigernde 
Wirkung  des  eingeleiteten  Heizdampfes;  hat  diese  ihr  Maximum  er- 
reicht, so  muss  bei  weiterem  Einleiten  infolge  der  fortschreitenden  Ver- 
dünnung das  Thermometer  sinken.  Der  Punkt,  bei  welchem  dieses  ein- 
tritt, ist  leicht  und  scharf  zu  fassen. 

4.  Es  ist  Vorsorge  getroffen,  dass  Anziehen  von  Feuchtigkeit  ver- 
hindert, beziehungsweise  unschädlich  gemacht  wird. 

Der  von  uns  benutzte  Apparat  unterscheidet  sich  nur  wenig  von 
dem  von  Landsberger  angegebenen,  und  zwar  in  folgenden  Punkten. 
In  das  zweimal  rechtwinkelig  gebogene  Rohr  d  ist  ein  gut  einge- 
schliffener Glashahn  e x)  eingefügt ;  der  Kork  des  Dampfentwicklers  a 
trägt,  statt  des  Sicherheitsrohres  bei  Landsberger,  ein  oben  er- 
weitertes Luftkühlrohr  b,  welches  durch  einen  Glashahn  c  und  das 
Chlorkalziumrohr  m  mit  der  äusseren  Luft  kommuniziert.  Als  Vorlage 
dient  eine  gewöhnliche  Saugflasche  k,  welche  mit  dem  Kühler  luftdicht 
verbunden  wird  und  deren  seitliche  Ansatzröhre  mit  dem  Chlorkalzium- 
rohr 1  versehen  ist.  Um  die  Kondensation  in  dem  Destillierrohr  d 
nach  Möglichkeit  zu  verhindern,  umwickelten  wir  dasselbe  mit  einem 

*)  Bei  unserem  Apparate  steht  derselbe  horizontal,  was  für  die  Handhabung 
bequemer  ist.  Der  horizontale  Teil  von  d  ist  nur  so  lang  als  eben  nötig;  in 
der  Figur  ist  er  der  Deutlichkeit  wegen  etwas  zu  lang  gezeichnet. 
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wollenen  Band.  —  Das  von  uns  benutzte  Thermometer  ist  für  das 
Intervall  von  111  — 122°  in  l/yo  Grade  geteilt,  seine  Ablesung  geschah 
mittels  Lupe.  Zum  Erhitzen  dienten  Hu nsen -Brenner  mit  Schorn- 
stein, Gas-  und  Luft-Regulierung.  Schliesslich  fanden  wir  es  zweck- 
mäfsig,  die  von  dem  Beobachter  ausgehenden  Wärmestrahleu  und  Luft- 
strömungen durch  eine  vor  dem  Apparate  aufgestellte  starke  Spiegel- 
glasscheibe abzuhalten  und  den  ganzen  Apparat  an  einem  möglichst 
ruhigen  Ort  aufzustellen. 

Die  Ausführung  der  Molekulargewichtsbestimmung  gestaltet  sich 
folgendermafsen.  Man  wägt  zuerst  in  der  schon  von  Landsberger 
beschriebenen  Weise  den  leeren  Apparat,  bestehend  aus  dem  Siedegefäss  f, 
dem  Thermometer  h  und  der  Röhre  d,  nebst  dem  dazu  gehörigen 
Korke1).  Das  freie  Ende  von  d.  sowie  die  Öffnung  g,  sind  während 
dieser  und  der  folgenden  Wägungen  durch  kleine  Korke  verschlossen. 
Darauf  bringt  man  in  das  Gefäss  f  die  abgewogene  Substanz  I  und 
3 — 4  cc  Eisessig2).  Wir  verwendeten  ein  von  Kahl  bäum  bezogenes 
99— lOOprozentiges  Präparat,  welches  unter  dem  Namen  »Eisessig- 
Kali  1  bäum«  in  den  Handel  gebracht  wird.  —  Darauf  setzt  man  das 
Gefäss  f  in  den  mit  etwa  75  cc  Eisessig  und  einigen  Bimssteinstückchen 
beschickten  Siedemantel  i.  In  den  Kolben  a  gibt  man  200 — 250  cc 
Eisessig  und  etwa  \0  g  bei  zirka  300°  entwässerten  Kupfervitriol3) 
nebst  einigen  Bimssteinstticken.  Auch  in  die  Vorlage  k  bringt  man 
etwa  \0  g  wasserfreies  Kupfersulfat.  Die  beiden  mit  Talg  schwach  ein- 
gefetteten Hähne  c  und  e  sind  zunächst  geschlossen.  Während  man 
nun  den  Eisessig  in  dem  Siedemantel  i  zum  gelinden  Sieden  erwärmt, 
wägt  man  die  Substanz  II  ab.  Sobald  die  Temperatur  in  f  den  Siede- 
punkt der  Essigsäure,  118°.  nahezu  erreicht  hat,  beginnt  man  mit  dem 
Erwärmen  des  Kolbens  a,  wobei  man  das  Chlorkalziumrohr  m  abnimmt 
und  den  Hahn  c  öffnet.  Der  Inhalt  von  a  muss  schliesslich  heftig 
sieden,  so  dass  die  Dämpfe  sich  im  oberen  Teil  von  b  kondensieren. 
Mau  schaltet  dann  die  beiden  Hähne  um,  das  heisst  man  öffnet  e  und 
schliesst  c.  Die  Temperatur  in  f  fällt  darauf  zunächst  um  einige  Grade 
—  wohl  infolge  Übertretens  der  in  dem  Rohr  d  noch  enthaltenen 
Luft  —  sie  steigt  jedoch  sogleich  wieder  rapide  bis  zum  Maximum, 

J)  Alle  Korke  wurden  vor  ihrer  Verwendung  mit  Eisessig  ausgekocht. 
2j  f  und  i  habon  die  von  Landsberger  angegebenen  Dimensionen. 
8)  Dieser  hat  einen  leichten  Stich  in's  Rötliche,  während  unvollkommen 
entwässertes  Sulfat  schwach  grünlich  gefärbt  ist. 
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um  sofort  wieder  zu  fallen.  In  diesem  Augenblicke  schliesst  man  schnell 
den  Hahn  e,  öffnet  c,  entfernt  die  Flammen,  setzt  auf  c  das  Chlor- 
kalziumrohr m  wieder  auf  und  notiert  das  Maximum.  Man  lässt  nun 
bei  verschlossenem  Hahn  e  erkalten  und  wägt  den  Apparat.  —  Darauf 
bringt  man  die  vorher  abgewogene  Substanz  II  in  den  Apparat  zur 
Lösung  I  und  verfährt  wieder  in  derselben  Weise.  Nachdem  das 
Maximum  notiert  ist,  wird  der  Apparat  nochmals  gewogen. 

Die  molekulare  Siedepunktserhöhung  des  Nitrobenzols  haben 
P.  Bach  mann  und  K.  Dzie  wonski l)  zu  50,1°  angegeben,  ab- 
weichend von  dem  früher  von  H.  Biltz2)  gefundenen  Werte  (46°). 
Inzwischen  hat  aber  Biltz3)  den  früher  von  ihm  mitgeteilten  Wert 
auf  Grund  neuer  Bestimmungen  auf  50°  und  schliesslich4)  auf  50,4° 
erhöht,  worauf  er  in  einer  Notiz5)  neuerdings  hinweist;  den  letzten 
Wert  hält  er  für  den  zuverlässigsten. 

2.   Auf  angewandte  Chemie  bezügliche.^ 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Über  die  Menge  von  Wasserdampf,  die  in  einem  mit  Phosphor- 
pentoxyd  behandelten  Oase  zurückbleibt,  hat  Edward  W.  Morley6) 
in  Ergänzung  seiner  früheren  Arbeit  über  diesen  Gegenstand7)  weitere 
Mitteilungen  gemacht. 

Die  früheren  Bestimmungen  hatten  zu  dem  Ergebnis  geführt,  dass 
die  Summe  von  Wasserdampf  und  Phosphorpentoxyddampf,  welche  in 
4300  l  noch  vorhanden  war,  höchstens  0,1  mg  betrug. 

Morley  hat  jetzt  versucht,  die  Menge  des  Phosphorpentoxyd- 
dampfs  zu  bestimmen,  die  von  der  eben  genannten  Summe  noch  abzu- 
ziehen wäre. 

Er  entwickelte  zu  diesem  Zweck  aus  Voltametern  Sauerstoff  und 
Wasserstoff,  trocknete  diese  Gase  über  Phosphorpentoxyd  und  verbrannte 

!)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  971;  diese  Zeitschrift 
43.  38. 

2)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  19,  425. 
8)  Praxis  der  Molekulargewichtebestimmung. 

4)  Wiener  Monatshefte  f.  Chemie  22,  627. 

5)  Ber.  d  deutsch,  chera.  Gesellsch.  zu  Berlin  36,  1110. 

f»)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  1171. 
7)  Diese  Zeitschrift  27,  1. 
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sie  dann  in  analoger  Weise  wie  bei  seiner  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtsverhältnisses der  beiden  Elemente l).  Das  so  aus  900  l  Gas  ge- 
wonnene Wasser  untersuchte  er  auf  den  Phosphorsäuregehalt,  derselbe 
ergab  sich  etwa  =0,1  mg  für  4300  l. 

Da  dies  die  Summe  von  Wasserdampf  und  Phosphorpentoxyd  ist, 
die  Morley  1887  für  die  gleiche  Gasmenge  fand  (von  der  allerdings 
nicht  feststeht,  ob  sie  völlig  mit  Phosphorpentoxyddampf  gesättigt  war), 
so  würde  der  Wassergehalt  =  0  erscheinen.  Morley  selbst  macht 
aber  darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  diesen  ausserordentlich  kleinen 
Mengen  einen  sehr  grossen  Einfluss  der  Fehlerquellen  anzunehmen  hat 
und  deshalb  nur  sagen  kann:  Ein  Gasstrom,  der  mit  der  Geschwindig- 
keit von  2  l  per  Stunde  über  25  cc  Phosphorpentoxyd  gegangen  ist, 
enthält  in  40000  l  weniger  als  1  mg  Wasser ;  ob  es  die  Hälfte  oder 
ein  Zehntel  dieses  Betrages  ist,  kann  zur  Zeit  niemand  angeben. 

Über  fraktionierte  Verbrennung  Wasserstoff  haltiger  Gasgemische 
durch  erhitzten  Palladiumdraht  hat  F.  Richardt2)  eingehende  Studien 
angestellt.  Er  kommt  in  Übereinstimmung  mit  älteren  Angaben  Haber's 
zu  dem  Ergebnis,  dass  bei  Temperaturen  unter  450°  Methan  durch  die 
katalytische  Wirkung  des  Palladiums  nicht  verbrannt  wird;  bei  raschem 
Überleiten  wird  selbst  bei  600 — 650 °C.  in  einem  Methanluftstrom  durch 
Palladium  noch  keine  Methanverbrennung  bewirkt. 

Wasserstoff  verbrennt  schon  bei  niedriger  Temperatur  voll- 
ständig. Bei  langsamem  Überleiten  wird  die  Methanverbrennung  durch 
die  des  Wasserstoffs  nicht  beeinflusst.  Leitet  man  den  Gasstrom  rasch 
über  das  Palladium,  so  wirkt  die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs 
temperatursteigernd  und  kann  so  zur  Methanverbrennung  führen. 

Äthan  verhält  sich  wie  Methan,  Äthylen  beginnt  schon  bei  300 0  C. 
zu  verbrennen. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  feuerfester,  keramischer 
Materialien  empfiehlt  Heräus  in  Gemeinschaft  mit  Haagn3)  einen 
elektrischen  Ofen  mit  einer  Röhre  aus  reinem  Iridium ,  welche  in  ein 
Magnesiarohr  eingesetzt  ist,  das  seinerseits  in  einem  Chamotterohr  liegt. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  326. 

*)  Journal  f.  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung  47,  566  und  590; 
durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  222. 
*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  49. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche. 


409 


Die  Temperatur  bestimmt  man  mit  einem  aus  Iridium  und  Iridium- 
Ruthenium  hergestellten  Thermoelement1). 

J.  T.  Dunn2)  benutzt  zu  dem  gleichen  Zweck  einen  kleinen 
Fletcher'schen  >  Sauerstoff-Injektor  «-Ofen.  Der  Brenner  desselben  wird 
mit  einer  Bombe  mit  komprimiertem  Sauerstoff  in  Verbindung  gebracht, 
doch  so,  dass  der  Sauerstoflfstrom,  wie  ein  Injektor  wirkend,  noch  Luft 
mitreisst,  so  dass  der  Brenner  gewissermafsen  eine  mit  sauerstoffreicher 
Luft  getriebene  Gebläseflamme  gibt. 

Zur  Temperaturmessung  benutzt  Dunn  Seger kegel. 

Bei  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten 

mit  der  Mohr'schen  Wage  begeht  man,  wie  L.  L.  de  Köninck3) 
hervorhebt,  meist  dadurch  einen  Fehler,  dass  man  den  Gewichtsverlust 
des  Eintauch körpers  in  der  Luft  nicht  berücksichtigt.  Hierdurch  findet 
man  das  spezifische  Gewicht  von  Flüssigkeiten,  die  schwerer  als  Wasser 
sind,  zu  hoch,  das  der  Flüssigkeiten,  die  leichter  als  Wasser  sind,  zu 
niedrig.  Der  Verfasser  schlägt  vor,  entweder  einen  kleinen,  diesen 
Gewichtsverlust  ausgleichenden  Reiter  anzuwenden,  dessen  Gewicht  p  = 
▼  X  0,00125  sein  muss,  oder  eine  Korrektion  entsprechend  der  Formel 
K  —  0,00125  (K — 1)  anzubringen,  wobei  K  das  direkt  ermittelte 
spezifische  Gewicht  ist. 

Zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  von  festen  Fetten 
und  Wachsarten  beschreibt  JVI.  Rakusin4)  einen  Apparat,  welcher 
aus  einem  eingeteilten  Zylinder  besteht,  in  welchem  man  das  Fett  mit 
einer  genau  abgemessenen  (aus  der  Pipette  zufliessenden)  Alkoholmenge 
übergiesst.  Man  kann  so  das  Volumen  des  Fettes  ermitteln  und  aus 
diesem  und  dem  Gewicht  des  Fettes  seine  Dichte  berechnen.  Die  Art, 
wie  der  Verfasser  dieses  Gewicht  ermittelt,  ist  aus  der  etwas  unklaren 

*)  Im  Anschlags  hieran  erwähnen  wir  einen  Artikel  von  Heräus  (Chemiker- 
Zeitung  29.  48  \  in  welchem  derselbe  die  Zuverlässigkeit  des  Le  Chatelier- 
schen  Thermoelements  betont,  und  zwar  gegenüber  einem  in  der  Tonindustrie- 
zeitung 1904  No.  144  geäusserten  Zweifel,  der  sich  auf  Versuche  von  A.  A. 
Back  off  stützt,  und  hinsichtlich  dessen  Heräus  hervorhebt,  dass  die  scheinbar 
ungünstigen  Ergebnisse  durch  Nichtberücksichtigung  der  Wärmeleitungsunter- 
schiede bei  den  einzelnen  Versuchen  zu  erklären  seien. 

*)  The  Journ.  of  the  Society  of  Chemical  Industry  28,  1132. 

»)  Bull,  de  la  soc.  chim.  beige  18,  86;  durch  Zeitschrift  für  die  Unter- 
suchung der  Nahrungsmittel  etc.  9,  24. 

*)  Chemiker-Zeitung  29,  122. 
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sie  dann  in  analoger  Weise  wie  bei  seiner  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtsverhältnisses der  beiden  Elemente l).  Das  so  aus  900  l  Gas  ge- 
wonnene Wasser  untersuchte  er  auf  den  Phosphorsäuregehalt,  derselbe 
ergab  sich  etwa  =0,1  mg  für  4300  1. 

Da  dies  die  Summe  von  Wasserdampf  und  Phosphorpentoxyd  ist, 
die  Morley  1887  für  die  gleiche  Gasmenge  fand  (von  der  allerdings 
nicht  feststeht,  ob  sie  völlig  mit  Phosphorpentoxyddampf  gesättigt  war), 
so  würde  der  Wassergehalt  =  0  erscheinen.  Morley  selbst  macht 
aber  darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  diesen  ausserordentlich  kleinen 
Mengen  einen  sehr  grossen  Einfluss  der  Fehlerquellen  anzunehmen  hat 
und  deshalb  nur  sagen  kann:  Ein  Gasstrom,  der  mit  der  Geschwindig- 
keit von  2  l  per  Stunde  über  25  cc  Phosphorpentoxyd  gegangen  ist, 
enthält  in  40000  l  weniger  als  1  mg  Wasser ;  ob  es  die  Hälfte  oder 
ein  Zehntel  dieses  Betrages  ist,  kann  zur  Zeit  niemand  angeben. 

Über  fraktionierte  Verbrennung  Wasserstoff  haltiger  Gasgemische 
durch  erhitzten  Palladiumdraht  hat  F.  R  i  c  h  a  r  d  t 2)  eingehende  Studien 
angestellt.  Er  kommt  in  Übereinstimmung  mit  älteren  Angaben  Haber 's 
zu  dem  Ergebnis,  dass  bei  Temperaturen  unter  450 0  Methan  durch  die 
katalytische  Wirkung  des  Palladiums  nicht  verbrannt  wird ;  bei  raschem 
Überleiten  wird  selbst  bei  600—650°  C.  in  einem  Methanluftstrom  durch 
Palladium  noch  keine  Methanverbrenuung  bewirkt. 

Wasserstoff  verbrennt  schon  bei  niedriger  Temperatur  voll- 
ständig. Bei  langsamem  Überleiten  wird  die  Methanverbrennung  durch 
die  des  Wasserstoffs  nicht  beeinflusst.  Leitet  man  den  Gasstrom  rasch 
über  das  Palladium,  so  wirkt  die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs 
teraperatursteigernd  und  kann  so  zur  Methanverbrennung  führen. 

Äthan  verhält  sich  wie  Methan,  Äthylen  beginnt  schon  bei  300  0  C. 
zu  verbrennen. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  feuerfester,  keramischer 
Materialien  empfiehlt  Heräus  in  Gemeinschaft  mit  Haagn3)  einen 
elektrischen  Ofen  mit  einer  Röhre  aus  reinem  Iridium,  welche  in  ein 
Magnesiarohr  eingesetzt  ist,  das  seinerseits  in  einem  Ghamotterohr  liegt. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  326. 

2)  Journal  f.  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung  47,  566  und  590; 
durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  222. 
*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  49. 
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Die  Temperatur  bestimmt  man  mit  einem  aus  Iridium  und  Iridium- 
Ruthenium  hergestellten  Thermoelement1). 

J.  T.  Dunn2)  benutzt  zu  dem  gleichen  Zweck  einen  kleinen 
F 1  e  t  c  h  e  r  'sehen  >  Sauerstoff-Injektor  «-Ofen.  Der  Brenner  desselben  wird 
mit  einer  Bombe  mit  komprimiertem  Sauerstoff  in  Verbindung  gebracht, 
doch  so,  dass  der  Sauerstoffstrom,  wie  ein  Injektor  wirkend,  noch  Luft 
mitreisst,  so  dass  der  Brenner  gewissermafsen  eine  mit  sauerstoffreicher 
Luft  getriebene  Gebläseflamme  gibt. 

Zur  Temperaturmessung  benutzt  Dunn  Segerkegel. 

Bei  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten 

mit  der  Mohr 'sehen  Wage  begeht  man,  wie  L.  L.  de  Köninck8) 
hervorhebt,  meist  dadurch  einen  Fehler,  dass  man  den  Gewichtsverlust 
des  Eintauch körpers  in  der  Luft  nicht  berücksichtigt.  Hierdurch  findet 
man  das  spezifische  Gewicht  von  Flüssigkeiten,  die  schwerer  als  Wasser 
sind,  zu  hoch,  das  der  Flüssigkeiten,  die  leichter  als  Wasser  sind,  zu 
niedrig.  Der  Verfasser  schlägt  vor,  entweder  einen  kleinen,  diesen 
Gewichtsverlust  ausgleichenden  Reiter  anzuwenden,  dessen  Gewicht  p  = 
v  x  0,00125  sein  muss,  oder  eine  Korrektion  entsprechend  der  Formel 
K  —  0,00125  (K  —  1)  anzubringen,  wobei  K  das  direkt  ermittelte 
spezifische  Gewicht  ist. 

Zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  von  festen  Fetten 
und  Wachsarten  beschreibt  M.  Rakusin4)  einen  Apparat,  welcher 
aus  einem  eingeteilten  Zylinder  besteht,  in  welchem  man  das  Fett  mit 
einer  genau  abgemessenen  (aus  der  Pipette  zuflicssenden)  Alkoholmenge 
übergiesst.  Man  kann  so  das  Volumen  des  Fettes  ermitteln  und  aus 
diesem  und  dem  Gewicht  des  Fettes  seine  Dichte  berechnen.  Die  Art, 
wie  der  Verfasser  dieses  Gewicht  ermittelt,  ist  aus  der  etwas  unklaren 

*)  Im  Anschlus8  hieran  erwähnen  wir  einen  Artikel  von  Heräus  (Chemiker- 
Zeitung  29,  48 \  in  welchem  derselbe  die  Zuverlässigkeit  des  Le  Chatelier- 
schen  Thermoelements  betont,  und  zwar  gegenüber  einem  in  der  Tonindustrie- 
zeitung 1904  No.  144  geäusserten  Zweifel,  der  sich  auf  Versuche  von  A.  A. 
Back  off  stützt,  und  hinsichtlich  dessen  Heräus  hervorhebt,  dass  die  scheinbar 
ungünstigen  Ergebnisse  durch  Nichtberücksichtigung  der  Wärmeleitungsunter- 
schiede bei  den  einzelnen  Versuchen  zu  erklären  seien. 

*)  The  Journ.  of  the  Society  of  Chemical  Industry  28,  1132. 

8)  Bull,  de  la  soc.  chim.  beige  18,  86;  durch  Zeitschrift  für  die  Unter- 
suchung der  Nahrungsmittel  etc.  9,  24. 

4)  Chemiker-Zeitung  29,  122. 
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Beschreibung  nicht  genau  ersichtlich,  scheint  aber  umständlicher  als 
nötig  zu  sein. 

AU  zweckmäfsigste  Form  der  Aräometer  bezeichnet  Leon  Pellet1) 
eine  solche,  bei  welcher  der  die  Beschwerung  enthaltende  untere  Teil 
nicht  durch  eine  Verengerung  von  dem  darüber  liegenden  Schwimm- 
körper getrennt  ist,  da  solche  Apparate  sich  leichter  reinigen  lassen, 
weniger  zerbrechlich  sind  und  weniger  Gelegenheit  zum  Ansetzen  von 
Luftblasen  bieten. 

Ein  Druckregulator  für  Destillation  bei  vermindertem  Druck 
ist  von  Jan  Kütten2)  angegeben  worden.  Mit  der  Vakuumleitung  ist 
durch  ein  T-stück  ein  vertikales  Glasrohr  verbunden,  welches  unten  in 
ein  Quecksilberreservoir  einmündet.  Seitlich  in  dieses  Rohr  mündet  ein 
zweites,  auch  vertikal  stehendes,  oben  19  mm  weites  Rohr,  das  unten  in 
zwei  Spitzen  von  2  mm  Weite  endigt.  Anfangs  lässt  man  auch  dies 
in  das  Quecksilber  eintauchen.  Ist  der  gewünschte  Druck  erreicht,  so 
senkt  man  das  Quecksilbergefäss  so  weit,  dass  die  Spitzen  eben  nicht 
mehr  in  das  Quecksilber  eintauchen  und  also  ein  schwacher  Strom  von 
Luft  in  das  Vakuum  eindringt,  die  durch  die  Pumpe  immer  wieder  ab- 
gesaugt wird. 

Ändert  sich  der  Druck  in  dem  Apparat,  so  sinkt  oder  hebt  sich 
die  Quecksilbersäule  in  dem  IJauptrohr,  und  damit  ändert  sich  der 
Quecksilberstand  in  dem  unteren  Reservoir,  wodurch  die  feinen  Spitzen 
etwas  mehr  oder  weniger  geschlossen  werden  und  die  eintretende  Luft- 
menge sich  ändert.    Hierdurch  wird  der  Druck  reguliert. 

Thermoregulatoren,  sowohl  für  industrielle,  als  auch  für  Labora- 
toriums-Zwecke, beschreibt  William  H.  Sadeau3).  Wir  können  auf 
die  auf  bekannten  Prinzipien  basierenden  Apparate  hier  nur  hinweisen. 

Als  Heizquelle  für  den  Laboratoriumsgebrauch  empfiehlt,  wie 
dies  auch  schon  von  anderer  Seite  geschehen  ist,  J.  T.  Waad4)  elek- 
trische Glühlampen,  welche  er  in  kleinen,  aussen  mit  Asbest  belegten 
Blechkästen  am  Boden  anbringt.  Auf  den  Blechkasten  wird  der  zu 
erhitzende  Gegenstand  gestellt. 


1)  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Distillerie  22,  488;  durch 
Chem.  Zentralblatt  76,  418. 

2)  Chem.  Weekblad  1,  635;  durch  Chem.  Zentralblatt  75,  II,  681. 

3)  The  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry  28,  1134. 

4)  The  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry  28,  1137. 
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Verbesserte  Wasserbäder  mit  konstantem  Niveau  werden  von  den 
Vereinigten  Fabriken  für  Laboratoriumsbedarf1),  Berlin,  in 
den  Handel  gebracht.  Sie  sind  mit  einem  besonderen  Heizraum  versehen, 
welcher  durch  eine  sich  erweiternde  Fortsetzung  der  untersten  Boden- 
fläche gebildet  wird  und  zirka  75  cc  Wasser  fasst.  Dieser  » Wassersack* 
wird  durch  die  das  konstante  Niveau  des  WTassers  vermittelnde  Vorrich- 
tung gespeist  und  besitzt  einen  seinen  Boden  nach  unten  überragenden 
vertikalen  Rand,  der  für  ausgiebige  Erhitzung  durch  die  Flamme  sorgt 
und  zugleich  den  oberen  Teil  des  Wasserbades  vor  unnötiger  Erwärmung 
schützt.  Der  Gasverbrauch  soll  bei  diesen  Wasserbädern  sehr  gering  sein. 

Einen  in  der  Höhe  verstellbaren  Dreifuss,  den  Fort  mann  an- 
gegeben hat,  beschreibt  die  Firma  Warmbrunn,  Quilitz  und  Co*). 
Die  Füsse  desselben  bestehen  aus  in  Röhren  gleitenden  Stäben,  die 
durch  je  eine  Schraube  in  der  Röhre  festgehalten  werden  können. 

Eine  Reibschalenmontage,  die  Jung  empfiehlt,  beschreiben  die 
Vereinigten  Fabriken  für  Laboratoriumsbedarf3). 

An  einem  vertikalen,  an  einem  Türpfosten  oder  dergleichen  anzu- 
schraubenden Brett  sitzt  unten  ein  horizontales,  starkes  und  von  unten 
her  verstrebtes  Brett,  in  welches  die  Achatreibschale  eingelassen  ist. 

Das  Pistill  ist  in  einen  starken,  40  —  50  cm  langen  Holzstab  ein- 
geleimt, dessen  oberes  Ende  in  einer  Führungsöffnung  eines  zweiten 
horizontalen  Brettes  steckt  und  nur  durch  Entfernen  eines  diese  Führungs- 
öffnung für  gewöhnlich  oben  schliessenden  Schiebers  so  weit  gehoben 
werden  kann,  dass  man  es  aus  der  Schale  entfernen  kann.  Durch 
diese  Vorrichtung  ist  es  möglich,  den  das  Pistill  haltenden  Stab  mit 
beiden  Händen  zu  fassen  und  so  beim  Reiben  einen  sehr  starken  Druck 
auszuüben. 

Eine  Laboratoriumszentrifuge,  welche  Th.  Körner4)  beschreibt, 
unterscheidet  sich  von  den  meisten  derartigen  Instrumenten  dadurch, 
dass  nicht  in  radial  angeordneten  Gefässen  zentrifugiert  wird,  sondern, 
dass  nur  eine  Trommel  vorhanden  ist,  welche  unmittelbar  das  zu  zentri- 
fugierende  Material  aufnimmt.  Ein  feines  Abflussröhrchen  kann  von 
der  Mitte  der  Trommel  nach  der  Seite  hin  verschoben  werden.  Dies 

i  Chemiker-Zeitung  29,  198. 
«)  Chemiker-Zeitung  29,  56. 
3)  Chemiker-Zeitung  29,  56. 
Chemiker  Zeitung  2»,  123. 
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bewirkt  man,  wenn  die  Trennung  erfolgt  ist,  und  bekommt  dann  in  dem 
Mafse,  wie  das  Röhrchen  von  innen  nach  aussen  verschoben  wird,  erst 
die  leichteren  (respektive  klaren,  dann  die  schwereren,  respektive  Sedi- 
ment enthaltenden)  Teile.  Die  Zentrifuge  erlaubt  die  Verarbeitung 
grösserer  Mengen  und  eine  höhere  Tourenzahl,  ist  aber  selbstverständ- 
lich für  kleine  Mengen  nicht  verwendbar. 

Eine  neue  Laboratoriums- Vakuumpumpe,  welche  von  der  Firma 
Gustav  Christ  und  Co.,  Berlin1)  gebaut  wird,  ist  eine  für  Hand- 
oder Motorenbetrieb  eingerichtete  Kolbenluftpumpe,  welche  Verdünnungen 
bis  zu  1  mm  Quecksilberdruck  liefert  und  somit  zwar  nicht  für  alle 
physikalischen  Zwecke  genügt,  aber  für  fast  alle  chemischen  ausreicht. 
Hier  handelt  es  sich  einerseits  um  die  Destillation  solcher  Körper, 
welche  sich  bereits  bei  sehr  niedriger  Temperatur  zersetzen  und  daher 
nur  unter  sehr  geringem  Druck  unzersetzt  verdampft  werden  können, 
und  andererseits  um  das  Trocknen  von  Substanzen,  die  bei  der  erforder- 
lichen tiefen  Temperatur  unter  normalem  Luftdruck  gar  nicht  oder  nur 
schwer  trocken  werden.  Um  die  für  diese  Zwecke  notwendige,  dem 
absoluten  Vakuum  sehr  nahe  kommende  Luftverdünnung  zu  erzeugen, 
ist  bei  der  Konstruktion  der  Pumpe  zunächst  von  dem  Saugventil  Ab- 
stand genommen,  so  dass  in  der  Saugleitung  dem  Zylinder  gegenüber 
kein  Überdruck  erforderlich  ist.  Ferner  ist  das  Auspuffventil  mit  einer 
Flüssigkeitsschicht  bedeckt,  so  dass  auch  bei  etwaiger  Undichtheit  Luft 
nicht  zurückgesaugt  werden  kann.  Schliesslich  ist  der  schädliche  Raum 
auf  ein  Minimum  dadurch  reduziert,  dass  der  Kolben  in  den  Zylinder 
luftdicht  eingeschliffen  ist.  Der  nun  noch  zwischen  beiden  verbleibende 
geringe  Raum  wird  durch  eine  Schicht  öl  ausgefüllt,  welches  eine 
besondere  Ölzirkulationsleitung  dem  Kolben  zuführt.  Die  Pumpe  besitzt 
einen  leichten  Gang,  da  jedes  reibende  Dichtungsmaterial  fehlt. 

Eine  neue  Bürette  zum  genaueren  Einstellen  von  Bormallösungen 
beschreibt  A.  Hesse2).  An  eine  gewöhnliche,  in  1/10  cc  eingeteilte 
Bürette  ist  oben  und  unten  je  ein  erheblich  engeres,  in  1jlQ0  cc  geteiltes  Stück 
angesetzt.  Die  Teilung  des  oberen  Stücks  umfasst  einen  Raum  von  0,5, 
die  des  unteren  einen  solchen  von  2  cc.  Der  mittlere  Teil  der  Bürette 
enthält  48,5  cc.  An  den  Übergangsstellen  selbst  fehlt  die  Skala,  da 
sie  stets  fehlerhaft  ausfallen  würde.  Die  Füllung  der  Bürette  geschieht 
mittels  eines  an  ihrem  unteren  Teile  seitlich  angebrachten  Stutzens. 

*)  Chemiker-Zeitung  29,  198. 
2)  Chemiker-Zeitung  28,  1172. 
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Oben  ist  das  (enge)  Mündungsrohr  mit  einem  becherartigen  Aufsatz  ver- 
sehen,  um  ein  leicht  eintretendes  Übersteigen  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
meiden. Verwendbar  ist  die  Bürette  für  jede  Titration,  sobald  nur 
deren  Endpunkt  innerhalb  der  unteren  in  Vioo  cc  ausgeführten  Teilung  liegt. 
Die  Teilung  des  Mittelstücks  wäre  demnach  überflüssig,  das  heisst,  sie 
kann  nur  zu  Messungen  von  der  Genauigkeit  gewöhnlicher  Büretten 
dienen. 

Eine  Gasaussaugvorrichtong  für  analytische  Zwecke,  die  bestimmt 
ist,  bei  der  Entnahme  von  Gasen  aus  Öfen,  Kanälen  etc.,  also  Räumen, 
in  denen  Unterdruck  herrscht,  am  Anfang  die  Luft  auszusaugen,  hat 
K.  Voigt1)  angegeben.  Sie  besteht  aus  der  Kombination  eines  Gummi- 
doppelgebläses mit  einer  gläsernen  Saugdüse,  die  nach  dem  Prinzip  det 
Strahlpumpen  konstruiert  ist. 

Modifizierte  Gasbüretten  werden  von  J.  Zrzawy2)  —  besonders 
für  Untersuchungen  von  Brand-  und  Schlagwettern  —  empfohlen.  Die 
II emp ersehe  Bürette  hat  den  Nachteil,  dass  sie  nur  in  Vio  cc  e*H" 
geteilt  ist,  so  dass  bei  dem  geringen  in  Arbeit  genommenen  Gasvolumen 
ein  Ablesungsfehler  leicht  zu  grösseren  Analysendifferenzen  führen  kann. 
Um  diese  zu  vermeiden,  benützt  der  Verfasser  als  Bürette  ein  weiteres, 
zylindrisches  Gefäss,  von  75  cc  Inhalt,  welches  in  ein  langes  Rohr 
von  kleinem  Durchmesser  ausläuft.  Dieses  besitzt  einen  Inhalt  von  25  cc 
und  ist  in  1/100  cc  eingeteilt.  Die  Bürette  ist  in  üblicher  Weise  mit 
einem  Wassermantel  umgeben  und  steht  mit  der  Niveauröhre  in  Ver- 
bindung. Der  Verfasser  bedient  sich  bei  der  Analyse  einer  Kombination 
von  zwei  solchen  Büretten,  von  denen  bei  einer  das  enge  Rohr  (mit 
der  Einteilung  von  0-  25  cc)  oben,  bei  der  anderen  das  enge  Rohr 
(mit  der  Einteilung  von  50 — 75)  unten  angebracht  ist,  so  dass  man 
das  (ras  je  nach  seiner  Menge  in  der  einen  oder  der  anderen  Bürette 
misst. 

Ein  Kaliapparat,  den  Hans  Türk3)  konstruiert  hat,  besteht  aus 
drei  konzentrisch  in  einander  gesetzten  Flaschen,  von  denen  je  die 
innere  durch  ein  an  ihrem  oberen  Ende  angesetztes,  heberförmig 
gebogenes  Rohr  mit  der  die  innere  Flasche  umgebenden  äusseren,  bis 
auf  deren  Boden  das  Rohr  nahezu  reicht,  in  Verbindung  steht.  Der 
gemeinsame,  aber  jedes  von  dem  anderen  Gefäss  abschliessende  Hals 

')  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  173. 
2)  Chemiker-Zeitung  28,  1171?. 
»)  Chemiker- Zeitung  27,  281. 

Fr eioni  os.  Zeitschrift  f.  analyt.  Ch»mi«.   XLIV.  Jahrgang.  6.  u.  7.  H«ft.  2* 
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ist  von  einem  nahezu  auf  den  Boden  des  innersten  Gefässes  reichenden 
Rohr  durchsetzt,  welches  sich  oben  zu  einer  Kugel  erweitert,  an  die 
sich  das  horizontale  Gaseintrittsrohr  anschliesst.  Das  äusserste  Gefäss 
hat  am  oberen  Ende  ein  nach  oben  gerichtetes  Gasaustrittsrohr,  auf 
welches  ein  D-förmiges  Kaliröhrchen  mit  ungleich  langen  Schenkeln  auf- 
gesetzt ist. 

Ein  Apparat  zur  kontinuierlichen  Extraktion  von  Lösungen  mit 
Chloroform,  respektive  Lösungsmitteln,  welche  ein  höheres  spezifisches 
Gewicht  als  Wasser  besitzen,  wird  von  E.  Baum1)  angegeben  und  zeigt 
folgende  Einrichtung. 

Ein  Gefäss  von  der  Gestalt  und  Grösse  eines  längeren  Vorstosses, 
welches  einerseits,  an  der  weiten  Öffnung,  mittels  eines  durchbohrten 
Stopfens  mit  einem  Rückflusskühler  und  andererseits  mit  einem  das 
Extraktionsmittel  enthaltenden  Kolben  in  Verbindung  steht,  enthält  das 
eigentliche  Extraktionsrohr.  Dasselbe  ist  ein  aufrecht  unter  dem  Kühler 
stehender,  offener  Glaszylinder  von  etwa  3  cm  Durchmesser ,  dessen 
unterer  Teil  in  das  sogenannte  »Überlaufrohr«  eine  lJ-  förmig  gebogene 


Fig.  18. 


d 


Glasröhre  ausgeht.  Ihre  Länge  soll  1js 
derjenigen  des  Extraktionsrohres  be- 
tragen, ihre  Weite  derjenigen  des  Heber- 
rohres an  den  S  o  x  h  1  e  t  apparaten 
gleichen.  Für  den  Gebrauch  ist  das 
Extraktionsrohr  mit  etwas  Chloroform 
anzufüllen,  auf  welches  die  zu  extra- 
hierende Lösung  geschichtet  wird.  Das 
Prinzip,  nach  welchem  der  Apparat 
arbeitet,  ist  ähnlich  dem  bei  der  Ex- 
traktion fester  Körper  benutzten,  das 
heisst,  das  Chloroform  tropft  aus  dem 
Kühler  von  oben  her  in  die  zu  extra- 
hierende Flüssigkeit  und  durchsinkt  ihre 
ganze  Höhe. 


Einen  einfachen  Apparat  zur  Des- 
tillation von  Quecksilber,  den  Josef 
P  o  1 1  a  k 2)  empfohlen  hat,  stellt  Fig.  18 
dar.    a  ist  das  durch  eine  elektrische 


i)  Chemiker-Zeitung  28,  1172. 

*)  Annalen  der  Physik  [4.  F.]  15,  1049. 
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Heizspirale  zu  erwärmende  Destillationsgefäss.  In  dasselbe  wird  am 
Anfang  durch  die  Wirkung  der  Luftpumpe  Quecksilber  eingesaugt. 
Wenn  sich  später  bei  der  Destillation  in  der  Biegung  von  b  etwas 
Quecksilber  angesammelt  hat,  ist  der  Apparat  nach  der  Pumpe  hin 
abgeschlossen.  Die  Dämpfe  gelangen  dann  durch  das  Knie  c  (welches 
so  flach  sein  soll,  dass  kein  kondensiertes  Quecksilber  nach  a  zurück- 
fliesst)  nach  d.  Dies  soll  anfangs  unten  (geschlossen  sein,  bis  sich 
darin  eine  genügende  Menge  Quecksilber  angesammelt  hat;  dann  wird 
durch  das  ausfliessende  Quecksilber  immer  neues  aus  g  nach  a  gesaugt. 
Damit  dies  möglich  ist,  muss  das  Niveau  in  g  möglichst  konstant  er- 
halten werden. 

Dies  bewirkt  der  Verfasser  sehr  einfach  dadurch,  dass  er  das  Auf- 
fanggefäss  f  in  g  einsetzt.  In  dem  Mafse,  als  sich  darin  Quecksilber 
ansammelt,  sinkt  es  ein  und  hebt  dadurch  das  Niveau  in  g  gerade  um 
so  viel,  als  es  durch  das  Ansaugen  nach  a  sonst  fallen  würde.  Wenn 
man  alle  12  Stunden  aus  f  das  reine  Quecksilber  herausnimmt  und  ing 
neues  zu  destillierendes  einfüllt,  kann  man  den  Apparat  im  übrigen 
dann  unbeaufsichtigt  lassen.  Er  liefert  in  24  Stunden  etwa  4  kg 
Quecksilber. 

Das  Verhalten  von  Schwefeleisen  gegen  verdünnte  Säure  haben 
A.  Lipschitz  und  v.  Haslinger1)  untersucht.  Ausgehend  von  dem 
Umstände,  dass  manche  Proben  geschmolzenen  Schwefeleisens  von  Säuren 
in  der  Kälte  fast  nicht,  andere  sehr  leicht  angegriffen  werden,  suchten 
die  Verfasser  die  Ursache  dieser  Verschiedenheit  zu  ergründen  und 
gelangten  auf  Grund  sowohl  chemischer  wie  physikalischer  Prüfungen 
zu  dem  Ergebnis,  dass  das  reine  Schwefeleisen  an  sich  so  gut  wie  un- 
löslich in  verdünnter  Säure  ist.  Enthält  es  aber  eine  geringe  Menge 
Eisen,  so  löst  sich  dies  unter  Wasserstoffentwickelung.  Dieser  zersetzt 
Schwefeleisen  zu  Schwefelwasserstoff  und  Eisen ,  das  dann  seinerseits 
gerade  wieder  so  wie  das  primär  vorhandene  Eisen  wirkt. 

Als  praktisches  Ergebnis  ist  also  aus  diesen  Studien  zu  entnehmen, 
dass  man  bei  der  Herstellung  des  Schwefeleisens  die  Verhältnisse  so 
wählen  soll,  dass  schliesslich  ein,  wenn  auch  nur  sehr  geringer,  Eisen- 
überschuss  vorhanden  ist. 

Magnesiumamalgam  als  Reduktionsmittel,  speziell  zur  Anwendung 
auf  organische  Körper  schlagen  Thomas  Evans  und  William  C. 


i)  Monatshefte  für  Chemie  26,  217. 
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Fetsch1)  vor.  Die  Verfasser  empfehlen  zur  Bereitung  des  Reagens 
einfaches  Zusammenreiben  von  Magnesiumpulver  mit  einer  grösseren 
Quecksilbermenge.  Da  nicht  alle  Magnesiumsorten  sich  in  der  Kälte 
ainalgamieren,  so  erwärmen  die  Verfasser  ihren  Mörser,  indem  sie  einige 
Kubikzentimeter  Alkohol  darin  verbrennen;  dann  wird  das  Quecksilber 
hineingebracht  und  auf  9  —  18  Teile  desselben  1  Teil  Magnesiumpulver 
allmählich  eingerührt.  Das  im  letzteren  Falle  erhaltene  Produkt  ist 
eine  dickflüssige,  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrende  Masse  von 
Silberglanz,  welche  an  der  Luft  rasch  matt  wird.  Sie  zersetzt  Wasser 
sehr  energisch.  Auf  absoluten  Alkohol  ist  sie  ohne  Einfluss  und  kann 
deshalb  zur  Herstellung  von  absolutem  Alkohol  benutzt  werden.  Auf 
die  von  den  Verfassern,  sowie  von  Th.  Evans  und  Harry  S.  Fry2) 
vorgenommenen  Versuche  über  die  Reduktionswirkung  gegen  verschiedene 
organische  Verbindungen  können  wir  hier  nur  hinweisen. 

Aerogengas,  ein  durch  Karburieren  von  Luft  hergestelltes  Hebgas, 
hat  A.  Stern  auf  der  Naturforsch  er- Versammlung  in  Breslau8)  be- 
sprochen und  speziell  auch  für  Laboratoriumszwecke  empfohlen. 

Es  wird  erzeugt,  indem  mittels  einer  Rotationspumpe  Luft  an- 
gesaugt, komprimiert  und  durch  eine  Gasuhr  geleitet  wird.  Auf  der 
Welle  der  letzteren  ist  ein  Schöpfwerk  angebracht,  welches  in  dem  der 
Stärke  des  Luftstroms  entsprechenden  Mafse  das  Solin  (ein  Benzin  von 
0.66  spezifischem  Gewicht,  unter  80  0  siedend)  in  den  Luftstrom  einträgt. 
Das  Gas  ist  auf  diese  Art  gleichmäfsig.  Es  ist  billig,  relativ  sehr 
explosionssicher,  ungiftig  und  hat  einen  spezifischen  Geruch,  so  dass 
Leitungsundichtigkeiten  leicht  zu  bemerken  sind. 

Ein  neuer  Indikator  zu  alkalimetrischen  und  azidimetrischen  Be- 
stimmungen wird  unter  dem  Namen  Azurphtalel'n  von  Dr.  Grübler 
u.  Co.4)  in  Leipzig  in  den  Handel  gebracht.  Er  besteht  aus  orange- 
farbenen, bei  230°  schmelzenden,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
in  Äther  leicht  löslichen  Nadeln.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst 
sich  die  Substanz,  deren  Zusammensetzung  nicht  angegeben  ist,  mit 
roter  Farbe.  Alkalien  färben  blauviolett.  Säuren  entfärben  diese 
Lösung. 

*)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  1158. 
2)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  1161. 
8)  Zeitschrift  für  angew.  Chemie  17,  1515. 

*)  Pharm.  Zeitung  1904,  S.  364;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  527. 
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A.  Ossendowsky1)  schlägt  den  Farbstoff  der  japanischen  Iris 
(Iris  Kämpfern)  als  Indikator  vor.  Wäscht  man  die  Blumen  mit  kaltem 
Wasser  ab  und  erhitzt  sie  dann  auf  dem  Wasserbade  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Wasser  3 — 4  Stunden,  so  erhält  man  eine  dunkelviolette  Lösung, 
welche  mit  Säure  rot,  mit  Alkalien  grün  wird  und  einen  scharfen 
Farbenumschlag  zeigt.  Im  Anschluss  daran  erwähnen  wir  eine  Ab- 
handlung von  G.  H.  A.  Clowes2)  über  Indikatoren,  in  welcher  er  die 
verschiedene  Empfindlichkeit  der  einzelnen  Indikatorgruppen  gegen 
schwache  Säuren  einerseits  und  schwache  Basen  andererseits  darlegt, 
ähnlich  wie  dies  früher  R.  T.  Thomson3),  F.  Glaser4)  und  andere 
getan  haben. 

Terpentinöl  wird  bekanntlich  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
aus  den  entsprechenden  Eoniferenbalsamen  gewonnen.  Ernst  Ed w, 
Sundwick6)  macht  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  man  die  betreffenden 
Terpentine  nicht  mit  Wasserdampf,  sondern  trocken  destilliert,  man 
ein  von  dem  eigentlichen  Terpentinöl  verschiedenes  Produkt  erhält, 
welches  auch  als  Terpentinöl6)  in  den  Handel  kommt.  Der  Verfasser 
führt  im  einzelnen  an,  inwiefern  die  beiden  Produkte  verschieden  sind, 
und  warnt  vor  Verwechslung  beider.  Das  durch  trockene  Destillation 
gewonnene  Öl  ist  viel  weniger  reaktionsfähig;  so  fulminiert  es  zum 
Beispiel  nicht  mit  Jod.  Analytisch  wichtig  ist,  dass  es  sich  nicht  zum 
Nachweis  des  Blutfarbstoffs  oder  zur  Unterscheidung  rober  von  gekochter 
Milch  benutzen  lässt,  weil  es  Sauerstoff  nicht  aufzunehmen  imstande  ist. 
Hierzu  bemerkt  Utz7),  dass  ihm  bereits  mehrfach  Terpentinöl  vor- 
gekommer. sei,  das  zu  diesen  Zwecken  nicht  verwendbar  war. 

Kaliumperkarbonat  wird  in  der  Schweizer  Wochenschrift  für 
Chemie  und  Pharmazie  [1904,  Nr.  420]ft)  zur  Erzeugung  von  SaueT* 
stoff  und  von  Wasserstoffsuperoxydlösung  empfohlen. 

*)  J.  Ru  8s.  Phys.  Chem,  Soc.  85,  845;  durch  The  Journal  of  the  chemical 
Society  86,  II,  202. 

*)  Amer.  Journ.  of  Pharm.  70,  453;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  978. 
3)  Vergl  diese  Zeitschrift.  24,  222  und  27,  47. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  273,  302  ;  40,  112. 

5)  Pharm.  Zentralhalle  45,  859. 

6)  Die  Schriltleitung  der  Pharmazeutischen  Zentralhalle  weist  darauf  hin, 
dass  dieses  Produkt  dem  bei  der  Destillation  des  Kolophoniums  zuerst  über- 
gehendem Harzöl  (der  Harzessenz)  ähnlich  sein  dürfte. 

7)  Pharm.  Zentralhalle  45,  1007. 

«)  Durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  705. 
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Quecksilbermenge.  Da  nicht  alle  Magnesiumsorten  sich  in  der  Kälte 
ainalgamieren,  so  erwärmen  die  Verfasser  ihren  Mörser,  indem  sie  einige 
Kubikzentimeter  Alkohol  darin  verbrennen;  dann  wird  das  Quecksilber 
hineingebracht  und  auf  9  —  18  Teile  desselben  1  Teil  Magnesiumpulver 
allmählich  eingerührt.  Das  im  letzteren  Falle  erhaltene  Produkt  ist 
eine  dickflüssige,  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrende  Masse  von 
Silberglanz,  welche  an  der  Luft  rasch  matt  wird.  Sie  zersetzt  Wasser 
sehr  energisch.  Auf  absoluten  Alkohol  ist  sie  ohne  Einfluss  und  kann 
deshalb  zur  Herstellung  von  absolutem  Alkohol  benutzt  werden.  Auf 
die  von  den  Verfassern,  sowie  von  Th.  Evans  und  Harry  S.  Fry2) 
vorgenommenen  Versuche  über  die  Reduktionswirkung  gegen  verschiedene 
organische  Verbindungen  können  wir  hier  nur  hinweisen. 

Aörogengas,  ein  durch  Karburieren  von  Luft  hergestelltes  Heizgas, 
hat  A.  Stern  auf  der  Naturforscher- Versammlung  in  Breslau8)  be- 
sprochen und  speziell  auch  für  Laboratoriumszwecke  empfohlen. 

Es  wird  erzeugt,  indem  mittels  einer  Rotationspumpe  Luft  an- 
gesaugt, komprimiert  und  durch  eine  Gasuhr  geleitet  wird.  Auf  der 
Welle  der  letzteren  ist  ein  Schöpfwerk  angebracht,  welches  in  dem  der 
Stärke  des  Luftstroms  entsprechenden  Mafse  das  Solin  (ein  Benzin  von 
0.66  spezifischem  Gewicht,  unter  80  0  siedend)  in  den  Luftstrom  einträgt. 
Das  Gas  ist  auf  diese  Art  gleichmäfsig.  Es  ist  billig,  relativ  sehr 
explosionssicher,  ungiftig  und  hat  einen  spezifischen  Geruch,  so  dass 
Leitungsundichtigkeiten  leicht  zu  bemerken  sind. 

Ein  neuer  Indikator  zu  alkalimetrischen  und  azidimetrischen  Be- 
stimmungen wird  unter  dem  Namen  Azurphtaleün  von  Dr.  Grübler 
u.  Co.4)  in  Leipzig  in  den  Handel  gebracht.  Er  besteht  aus  orange- 
farbenen, bei  230°  schmelzenden,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
in  Äther  leicht  löslichen  Nadeln.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst 
sich  die  Substanz,  deren  Zusammensetzung  nicht  angegeben  ist,  mit 
roter  Farbe.  Alkalien  färben  blauviolett.  Säuren  entfärben  diese 
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*)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  1158. 
*)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  1161. 
8)  Zeitschrift  für  angew.  Chemie  17,  1515. 

*)  Pharm.  Zeitung  1904,  S.  364;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  527. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche. 


417 


A.  Ossendowsky1)  schlägt  den  Farbstoff  der  japanischen  Iris 
(Iris  Kämpfern)  als  Indikator  vor.  Wäscht  man  die  Blumen  mit  kaltem 
Wasser  ab  und  erhitzt  sie  dann  auf  dem  Wasserbade  mit  dem  gleichen 
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welches  auch  als  Terpentinöl6)  in  den  Handel  kommt.  Der  Verfasser 
führt  im  einzelnen  an,  inwiefern  die  beiden  Produkte  verschieden  sind, 
und  warnt  vor  Verwechslung  beider.  Das  durch  trockene  Destillation 
gewonnene  Öl  ist  viel  weniger  reaktionsfähig;  so  fulminiert  es  zum 
Beispiel  nicht  mit  Jod.  Analytisch  wichtig  ist,  dass  es  sich  nicht  zum 
Nachweis  des  Blutfarbstoffs  oder  zur  Unterscheidung  roher  von  gekochter 
Milch  benutzen  lässt,  weil  es  Sauerstoff  nicht  aufzunehmen  imstande  ist. 
Hierzu  bemerkt  Utz7),  dass  ihm  bereits  mehrfach  Terpentinöl  vor- 
gekommer. sei,  das  zu  diesen  Zwecken  nicht  verwendbar  war. 
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*)  J.  Russ.  Phys.  Chem,  Soc.  85,  845;  durch  The  Journal  of  the  chemical 
Society  86,  II,  202. 

*)  Amer.  Journ.  of  Pharm.  70,  453;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  978. 
»)  Vergl  diese  Zeitschrift  24,  222  und  27,  47. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  273,  302  ;  40,  112. 

5)  Phavm.  Zentralhalle  45,  859. 

6)  Die  Schriltleitung  der  Pharmazeutischen  Zentralhalle  weist  darauf  hin, 
dass  dieses  Produkt  dem  bei  der  Destillation  des  Kolophoniums  zuerst  über* 
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7)  Pharm.  Zentralhalle  45,  1007. 

«)  Durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  705. 
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Da  sich  das  Perkarbonat,  in  Wasser  gelöst,  schon  bei  niederer 
Temperatur  nach  der  Gleichung 

K^CgOe  +  H20  =  2KHC03  +  0 
unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  in  Bikarbonat  verwandelt,  bietet  es  ein 
einfaches  Mittel  zur  Erzeugung  eines  regelmäfsigen  Sauerstoffstromes. 

Mit  Schwefelsäure  versetzt  liefert  die  wässrige  Lösung  Wasserstoff- 
superoxyd nach  der  Gleichung 

K2  C206  +  H2  S04  ==  K,  S04  +  2  C02  +  Ha  02. 
Das  käufliche  Kaliumperkarbonat  ist  meist  mit  Karbonat  und  Bikarbonat 
verunreinigt.    Man  behandelt  es  zur  Reinigung  mit  Kaliumkarbonat- 
lösung, filtriert  und  wäscht  mit  verdünntem  Weingeist  aus. 

Kaliumperkarbonat  wird  durch  Elektrolyse  einer  gesättigten  Kalium- 
karbonatlösung gewonnen,  wobei  es  sich  als  unlösliches  weisses  Pulver 
ausscheidet. 

Über  die  Gehaltsbestimmung  von  Batriumsuperoxy  d  hat  H  s.  G  r  0  s s  - 

mann1)  Versuche  augestellt.  Er  versuchte  einerseits  titrimetrische 
Verfahren,  indem  er  direkt  oder  nach  Verdünnung  des  Natriumsuperoxyds 
mit  Kochsalz  oder  nach  starker  Abkühlung,  lespektive  unter  Kombination 
dieser  beiden  Mittel  das  Natriumsuperoxyd  auf  Chamäleonlösung  oder 
Jodlösung  wirken  Hess.  Es  gelang  ihm  aber  nicht,  eine  von  der  Wirkung 
des  Permanganates  oder  des  Jods  unabhängige  Entwicklung  von  Sauerstoff 
zu  vermeiden,  wodurch  zu  niedrige  Resultate  erhalten  werden  müssen. 
Auch  der  von  E.  Rupp*)  vorgeschlagene  Weg,  das  Natriumsuperoxyd 
mit  Baryurahydroxyd  umzusetzen  und  letzteres  mit  Chamäleonlösung  zu 
titrieren,  ergab  zu  niedrige  Werte,  weil  schon  vorher  Sauerstoff  entwich3). 
Andererseits  versuchte  der  Verfasser  die  gasvolumetrische  Methode  im 
Lunge 'sehen  Nitrometer  mit  Anhängefläschchen,  und  zwar  sowohl  durch 
Zersetzung  des  Superoxyds  mit  Wasser  allein,  als  auch  mit  verschiedenen 
Katalysatoren.  Während  Wasser  allein  und  auch  kolloidales  Gold, 
kolloidales  Platin  und  Platinmohr  keine  genügende  Entwicklung  lieferten, 
fand  Grossmann  befriedigende4)  Ergebnisse  nach  dem  von  Archbutt5) 

i)  Chemiker-Zeitung  2»,  137. 

*)  Archiv  der  Pharmazie  240,  437. 

8)  Wenn  man  diesen  auflängt  und  misst,  so  lassen  sich  richtige  Resultate 
finden,  doch  ist  diese  Kombination  von  gasvolumetrischer  und  titri metrischer  Be- 
stimmung umständlich. 

4)  die  nach  Kupp  unter  Berücksichtigung  des  entweichenden  Sauerstoffs 
fast  erreichende. 

5)  The  Analyst  20,  3. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche. 
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vorgeschlagenen  Verfahren,  wobei  dem  zur  Zersetzung  dienendem  Wasser 
(15  cc)  2  Tropfen  gesättigte  Kobaltnitratlösung  zugesetzt  werden.  Gleich 
günstige  Resultate  erhielt  der  Verfasser,  wenn  er  ausser  dem  Kobaltnitrat 
dem  Wasser  noch  1/10  Schwefelsäure  zusetzte. 

Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  man  den  Apparat  nach  dem 
Einbringen  des  Natriumsuperoxyds  rasch  zusammenfügen  muss,  da  das- 
selbe begierig  Wasser  aus  der  Luft  anzieht  und  so  Sauerstoff  ent- 
weichen kann. 

Reduzierende  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  Eisenoxydsalz- 
lösungen hat  van  Itallie1)  beobachtet.  Er  fand  bei  einer  Ferro- 
ammoniumsulfatlösung,  welche  etwas  Ferrisalz  enthielt,  in  der  Zeit  von 
5  Stunden  einen  Titer-Rückgang  gegen  schwache  Bichromatlösung  in  dem 
Mafse,  dass  10  cc  der  letzteren  vormittags  11  Uhr  22,25  cc,  nachmittags 
4  Uhr  nur  19,2  cc  entsprachen.  Die  Flasche  war  an  einem  schönen, 
sonnigen  Maitage  dem  zerstreuten  Sonnenlicht  ausgesetzt  gewesen. 

Über  die  oxydierende  Wirkung  unreinen  Äthers  macht  A.  J. 
Rossolimo2)  Mitteilungen.  Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  im 
käuflichen  Äther  ausser  Wasser,  Alkohol  und  freier  Säure  noch  Wasserstoff- 
superoxyd, Ozon,  Aldehyd  und  Aethylperoxyd  vorkommen  können.  Wenn 
auch  die  nur  in  sehr  geringen  Mengen  vorhandenen  Verunreinigungen 
bei  der  Anwendung  des  Äthers  als  Lösungsmittel  auf  den  gelösten  Körper 
meist  ohne  Einfluss  sind,  so  kann  doch  unter  Umständen  auch  das  Gegenteil 
der  Fall  sein.  Der  Verfasser  beobachtete  bei  der  Ätherextraktion  wässriger 
Lösungen  von  Koffei'njodalkylat  an  der  Berührungsstelle  beider  Flüssig- 
keiten eine  gelbliche  Trübung,  die  beim  Schütteln  in  eine  kristalli- 
nische Ausscheidung  überging.  Es  handelte  sich  um  die  Bildung  von 
Perjodiden,  welche  unter  dem  Einfluss  des  Äthylperoxyds  entstanden 
waren. 

Der  betreffende  Äther  war  einem  Ballon  ganz  reinen  Äthers  ent- 
nommen gewesen,  hatte  aber  etwa  3  Monate  in  einer  Spritzflasche,  der 
atmosphärischen  Luft  ausgesetzt,  gestanden,  wodurch  sich  die  Bildung 
des  Peroxyds  erklärt. 

Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  H.  Decker8)  gelegentlich 
seiner  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des  Chinolinmethyliumhydroxyds 
zu  Äther  ganz  analoge  Beobachtungen  gemacht  und  mitgeteilt  hat. 

i)  Pharm.  Weekblad  1903,  S.  490;  durch  Parm.  Zentralhalle  45,  539. 
*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  774. 
3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  1212. 
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II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

EL  Weber. 

Zur  quantitativen  Trennung  und  Bestimmung  des  Urans.  £.  F. 

Kern1)  hatte  sich  die  Aufgabe  gestellt,  durch  eine  vergleichende 
Prüfung  der  verschiedenen  Trennungs-  und  Bestimmungsmethoden  de£ 
Urans  diejenigen  Methoden  ausfindig  zu  machen,  welche  für  die  genaue 
technische  Bestimmung  des  Urans  die  meiste  Empfehlung  verdienen. 

Bei  der  Trennung  defr  Urans  von  den  Metallen  der  fünften  und 
sechsten  Gruppe,  unter  welchen  hauptsächlich  Kupfer  und  Blei  in  Betracht 
kommen,  soll  die  Lösung  auf  50  cc  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  1  cc 
konzentrierte  Salpetersäure  oder  Salzsäure  enthalten,  und  die  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  vorgenommen  werden. 

Die  Trennung  des  Urans  vom  Vanadin,  welche  häufig  und  nament- 
lich bei  der  Analyse  des  Carnotits  in  Frage  kommt,  bietet  keine 
Schwierigkeiten,  wenn  nicht  zugleich  auch  Phosphorsäure  zugegen  ist. 
Nach  CL  Fr i edel  und  E.  Cu menge-)  enthält  der  Carnotit,  neben 
Uranoxyd,  Vanadinsäure  und  Kali,  etwas  Eisenoxyd  und  Tonerde,  geringe 
Mengen  von  Kupfer,  Blei  und  Baryum  und  in  ganz  geringer  Menge 
Wismut,  Radium  und  Polonium.  Durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  wird  der  Carnotit  in  Lösung  gebracht  und  von  dem  bei- 
gemengten Quarzsand  getrennt.  Das  Filtrat  wird  unter  Säurezusatz  auf 
dem  Wasserbade  wiederholt  zur  Trockne  verdampft,  wobei  die  Vanadin- 
säure als  ein  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag  mit  dem  Eisenoxyd  und 
der  Tonerde  abgeschieden  wird.  Man  behandelt  mit  einer  warmen 
verdünnten  Lösung  von  Ammoniumnitrat  und  filtriert.  Hierbei  geht  das 
Uran  bei  Abwesenheit  von  Phosphorsäure  in  Lösung  und  kann  mit 
Ammoniak  gefällt  werden,  während  die  auf  dem  Filter  zurückgebliebene 
Vanadinsäure  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  unter  Benutzung  eines 
Trichters  mit  Glashahn  oder  eines  mit  Gumnüschlauch  und  Quetschhahn 
versehenen  Trichters  gelöst  wird.  Nach  dem  Abdampfen  der  ammoniaka- 
Uschen  Lösung  und  Glühen  des  Rückstandes  kann  die  Vanadinsäure 
gewogen  werden. 

i)  Chem.  News  84,  224,  236,  251,  260,  271  und  283. 
*)  Comptes  rendus  128,  532. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  421 

A.  0.  Langmuir1)  bewirkt  die  Trennung  von  Uran  und  Vanadin- 
säurc  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd.  Die 
schwach  salpetersaure  Lösung  des  Minerals  wird  in  einer  Verdünnung 
von  etwa  500  cc  mit  reinem  Quecksilberoxyd  nahezu  neutralisiert  und 
mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
gefällt.  Nach  dem  Aufkochen  wird  der  Niederschlag  abfiltriert,  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  aus- 
gewaschen, geglüht  und  als  Vanadinsäure  gewogen.  Im  Filtrate  kann 
alsdann  das  überschüssige  Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  der 
letztere  weggekocht  und  das  Uran  in  üblicherweise  bestimmt  werden.  Etwa 
vorhandene  Chromsäure,  Wolfram-  oder  Molybdänsäure  gehen  bei  diesem 
Verfahren  mit  der  Vanadinsäure  in  den  Quecksilberniederschlag  über. 

0.  P.  Fritchle2)  bestimmt  bei  der  Analyse  des  Carnotits  Uran 
und  Vanadin  auf  titrimetrischem  Wege  mit  Permanganat.  Man  be- 
feuchtet 0,5  g  des  fein  gepulverten  Erzes  in  einem  Kolben  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  und  digeriert  mit  lOcc  Salpetersäure  etwa  eine  Stunde 
lang  bei  Siedetemperatur.  Hierauf  verdünnt  man  mit  lOcc  Wasser, 
neutralisiert  mit  gesättigter  Sodalösung,  gibt  noch  5  cc  im  Überschüsse 
hinzu  und  versetzt  mit  20  cc  einer  20-prozentigen  Ätznatronlösung. 
Man  erhitzt  dann  1/2  Stunde  zu  gelindem  Sieden  und  lässt  den  Nieder- 
schlag sich  absetzen.  Bei  dieser  Behandlung  wird  das  Vanadin  gelöst, 
während  das  Uran  und  das  Eisen  ungelöst  bleiben.  Der  Niederschlag 
wird  abfiltriert  und  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgewaschen,  weil  das 
Natriumuranat  mit  reinem  Wasser  durch  das  Filter  geht.  Das  Filtrat 
darf  bei  der  Prüfung  mit  Salpetersäure  und  Ferrocyankalium  keine 
Uranreaktion  geben.  Den  Niederschlag  löst  man  auf  dem  Filter  in 
20  cc  heisser  verdünnter  Salpetersäure  (1:1),  verdünnt  mit  40  cc  Wasser, 
versetzt  mit  Ammon,  bis  ein  geringer  bleibender  Niederschlag  entsteht, 
und  gibt  40  cc  einer  frisch  bereiteten,  gesättigten  Lösung  von  Ammonium- 
karbonat hinzu.  Man  erhitzt  einige  Minuten  zum  Kochen,  ohne  jedoch 
das  Ammoniumkarbonat  zu  zersetzen,  filtriert  den  Eisenniederschlag  ab 
und  wäscht  mit  einer  2-prozentigen  Ammoniumkarbonatlösung  aus.  Das 
Filtrat,  welches  alles  Uran  enthält  und  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
salpetersaurer  Lösung  keine  Vanadinreaktion  geben  darf,  wird  mit 
20  cc  Schwefelsäure  (1 : 1)  versetzt  und  bis  zum  Entweichen  von  Schwefel- 

*)  Paper  read  before  New- York  Section  March  meeting  1901;  durch  Chem. 
News  84,  224. 
.     *) Chem.  News  82,  258.  
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säuredämpfen  eingekocht.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  auf  100  cc, 
gibt  Aluminiumspäne  hinzu  und  kocht  1/2  Stunde,  bis  die  gelbe  Lösung 
eine  seegrüne  Farbe  angenommen  hat.  Alsdann  dekantiert  man  in 
ein  Becherglas  und  titriert  die  heisse  Lösung  mit  einer  Permanganat- 
lösung,  deren  Titer  mit  Eisen  festgestellt  wird.  In  derselben  Weise 
kann  auch  das  Eisen  bestimmt  werden,  indem  man  den  Eisenniederschlag 
in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  verdampft,  mit  Aluminium 
reduziert  und  mit  Permanganatlösung  titriert. 

Das  oben  erhaltene  alkalische,  die  Vanadinsäure  enthaltende  Filtrat 
eignet  sich  wegen  der  grossen  Salzmenge  nur  wenig  zur  Bestimmung 
des  Vanadins.  Fritchle  bestimmt  dasselbe  daher  in  einer  besonderen 
Probe.  0,5  g  Carnotit  werden  nach  dem  Anfeuchten  mit  Wasser  mit 
10  cc  Salpetersäure  und  10  cc  Schwefelsäure  in  einem  Kolben  gekocht, 
bis  die  Salpetersäure  verjagt  ist  und  reichliche  Schwefelsäuredämpfe 
auftreten.  Man  lässt  erkalten,  verdünnt  und  erhitzt  die  Lösung  l/2  Stunde 
mit  Aluminiumspänen  zum  Kochen,  wobei  das  Uran,  das  Vanadin  und 
das  Eisen  reduziert  werden.  Die  dekantierte  Lösung  wird  alsdann  heiss 
mit  obiger  Permanganatlösung  titriert.  Von  dem  Gesamtverbrauch  an 
Permanganat  wird  nun  die  vorher  ermittelte,  dem  Uran  und  dem  Eisen 
entsprechende  Permanganatmenge  abgezogen  und  das  Vanadin  aus  der 
Differenz  berechnet.  Die  Endreaktion  vollzieht  sich  beim  Vanadin  langsam, 
und  das  Permanganat  muss  langsam  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung  zu- 
gegeben werden;  die  Färbung  geht  hierbei  von  rot  durch  blaugrün  in 
gelb  und  rosa  über.  Nach  dem  Verfasser  ist  das  Aluminium  dem  Zink 
und  der  schwefligen  Säure  als  Reduktionsmittel  vorzuziehen.  Schweflige 
Säure  bewirkt  in  Vanadinlösungen  keine  so  weit  gehende  Reduktion 
wie  das  Aluminium,  da  durch  diese  das  Vanadin  nur  bis  zur  Blau- 
färbung reduziert  wird  und  bei  der  Oxydation  nur  etwa  halb  soviel 
Permanganat  erfordert. 

Die  Methoden,  welche  bei  der  Trennung  des  Urans  von  den  anderen 
Elementen  der  dritten  und  vierten  Gruppe  gewöhnlich  benutzt  werden, 
beruhen  auf  der  Löslichkeit  des  Uranhydroxyds  und  des  Sulfids  in 
konzentrierten  Lösungen  der  Alkalikarbonate.  So  hat  Pisani  die  An- 
wendung von  Ammoniumkarbonat,  Pate ra  die  Anwendung  von  Natrium- 
karbonat vorgeschlagen,  während  Rose  nach  der  Behandlung  mit 
Ammoniumkarbonat  noch  mit  etwas  Schwefelammonium  versetzt,  um 
eine  vollständige  Abscheidung  des  Eisens  zu  erreichen.  Die  letztere 
Methode  gibt  nach  Kern  nur  wenig  befriedigende  Resultate,  namentlich, 
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wenn  das  Uran  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  ist.  Die  Trennung 
des  Urans  vom  Eisen  mit  Natriumkarbonatlösung  ist  vollständig,  voraus- 
gesetzt, dass  ein  grosser  Überschuss  einer  gesättigten  Lösung  angewandt 
und  nach  der  Fällung  mindestens  15  Minuten  im  Kochen  erhalten 
wird.  Die  besten  Resultate  erhielt  Kern  bei  dem  Ausschütteln  der 
salzsauren  Lösung  mit  Äther,  welcher  das  Eisenchlorid  aufnimmt,  während 
das  Uranylchlorid  in  der  salzsauren  Lösung  zurückbleibt.  Die  Urannitrat 
und  Eisenchlorid  enthaltende  Lösung  wurde  zweimal  mit  1 0  cc  Salzsäure 
von  1,20  spezitisch  cm  Gewicht  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
in  10  cc  Salzsäure  von  1,10  spezifischem  Gewicht  gelöst,  in  einen 
Schütteltrichter  von  250  cc  Inhalt  gebracht  und  mit  derselben  Salzsäure 
nachgespült,  bis  ein  Volumen  von  50  cc  erreicht  war.  Alsdann  wurden 
50  cc  alkoholfreier,  mit  Salzsäure  von  1,10  spezifischem  Gewicht  durch- 
geschüttelter Äther  hinzugegeben  und  10  Minuten  geschüttelt.  Nachdem 
sich  beide  Lösungen  geschieden  hatten,  wurde  die  untere  salzsaurc 
Lösung  in  einen  zweiten  Schtitteltrichter  übergeführt,  die  Ätherlösung 
zweimal  mit  je  10  er  obiger  Salzsäure  nachgewaschen,  und  die  Wasch- 
flüssigkeit der  Hauptflüssigkeit  hinzugefügt.  Ca  das  Eisen  erst  durch 
wiederholtes  Ausschütteln  aus  der  salzsauren  Lösung  vollständig  entfernt 
wird,  musste  dieselbe  Operation  noch  ein  zweites  und  drittes  mal  vor- 
genommen werden.  Die  Bestimmung  der  Metalle  wurde  hierauf  in  den 
entsprechenden  Lösungen  auf  titrimetrischem  Wege  ausgeführt.  Die 
Methode  führte  bei  Anwendung  von  0,09  —  0,18  #  Eisen  und  0,09  bis 
0.23#  Uran  zu  sehr  befriedigenden  Resultaten. 

Die  Trennung  des  Urans  von  Kobalt,  Nickel  und  Zink  lässt  sich 
nach  Wolc Ott  Gibbs  iu  der  Weise  ausführen,  dass  man  die  neutrale 
oder  fast  neutrale  Lösung  mit  Natriuraazetat  im  Überschuss  und  einigen 
Tropfen  Essigsäure  versetzt  und  iu  die  kochende  Lösung  Schwefelwasser- 
stoff einleitet.  Rose  trennt  Uran  von  Kobalt,  Nickel  und  Zink  mit 
Baryumkarbonat  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium.  Dieses  Verfahren 
ist  von  C.  Rammeisberg  mit  gutem  Erfolg  benutzt  worden. 

Die  Trennung  des  Urans  von  den  Alkalien  und  den  alkalischen 
Erden  kann  durch  dreimalige  Fällung  mit  Ammoniak  in  heisser  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Chlorammonium,  oder  auch  durch  Fällung  mit  über- 
schüssigem Ammoniumphosphat  bei  Gegenwart  von  Ammoniumazetat 
erfolgen ;  auch  die  letztere  Fällung  muss  in  heisser  Lösung  vorgenommen 
und  das  Kochen  mindestens  löMinuten  fortgesetzt  werden.  G.  Alibegoff l) 

i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  632  (1887). 
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hat  für  den  genannten  Zweck  die  Abscheidung  des  Urans  mit  ge- 
schlämmtem Quecksilberoxyd  empfohlen.  Baryum,  Strontium  und  Kalzium 
können  auch  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  aus  schwach  salzsaurer 
Lösung  abgeschieden  werden.  Am  besten  führt  jedoch  in  allen  Fällen 
die  elektrolytische  Abscheidung  des  Urans  zum  Ziel.  Bei  diesem  Ver- 
fahren, das  von  E.  F.  Smith1)  herrührt,  wird  das  Uran  aus  der 
Lösung  der  Azetate  als  ein  hydratisches  Protosesquioxyd  abgeschieden. 
M.  Heidenreich2)  konnte  zwar  nach  dieser  Methode  keine  brauch- 
baren Resultate  erhalten,  doch  haben  E.  F.  Smith  und  D.  L.  Wallace3) 
durch  neuere  Versuche  die  Brauchbarkeit  der  Methode  bestätigt.  E  F. 
Smith  hat  auch  in  Gemeinschaft  mit  L.  GL  Kol  lock4)  sehr  gut 
stimmende  Versuchsergebnisse  über  die  elektrolytische  Abscheidung  des 
Urans  aus  der  Lösung  des  Azetats,  des  Nitrats  und  des  Sulfats  mit- 
geteilt. Gute  Resultate  wurden  bei  der  Trennung  von  Baryum,  Kalzium, 
Magnesium  und  Zink  erhalten,  dagegen  gelang  die  Trennung  von  Nickel- 
und  Kobaltsalzen  nicht,  da  diese  wie  auch  Eisen-  und  Chromoxydsalze 
die  Elektrolyse  störend  beeinflussen. 

Kern  verfuhr  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  des  Urans  in 
folgender  Weise.  Als  Kathode  diente  eine  Platinschale  von  150  oder 
250  cc  Inhalt  und  als  Anode  ein  dicker,  zu  einer  flachen  Spirale  ge- 
wundener Platindraht.  Die  etwa  0,1  £  Uranoxyduloxyd  enthaltende 
Lösung  wurde  mit  1  —  2  g  Natriumazetat  (bei  Gegenwart  von  Alkalisalzen 
ist  dieser  Zusatz  unnötig)  und  1  — 2  cc  50-prozentiger  Essigsäure  versetzt. 
Nach  dem  Verdünnen  auf  125 — 200  cc  wurde  auf  65  °C.  erhitzt  und 
die  Abscheidung  des  Urans  mit  einem  Strom  von  ND140  =  0,60 — 0,70 
Ampfcre  und  6 — 8  Volt  bewirkt;  die  Abscheidung  war  nach  5 — 7 
Stunden  beendet.  Der  schwarze  Niederschlag  wurde  nach  dem  Abgiessen 
des  Elektrolyten  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  etwa  15  Minuten  auf 
Rotglut  erhitzt  und  als  Uranoxyduloxyd  (U3Oö)  gewogen.  Um  Ver- 
lusten vorzubeugen  muss  der  Elektrolyt  samt  Wasch wasser  durch  ein 
Filter  gegossen,  dasselbe  verbrannt  und  die  Asche  in  die  Schale 
gegeben  werden.  Bei  Anwendung  von  0,15  g  Uranoxyduloxyd  ist  der 
Strom  auf  ND100  =  0,70 — 1,0  Ampere  zu  verstärken  und  die  Lösung 
auf  65 — 70 °C.  zu  erhitzen;  nach  Beginn  der  Elektrolyse  kann  jedoch 

i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  260  (1882). 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  29,  1587. 

3)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  20,  279. 

4)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  23,  607. 
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das  Erhitzen  unterbleiben.  Die  Elektrolyse  grösserer  Uranmengen  bietet 
Schwierigkeiten. 

Bei  der  Analyse  von  Uranphosphatniederschlägen,  welche  sich  bei 
der  Elektrolyse  ergeben  hatten,  schieden  C.  F  r i e d e  1  und  E.  Cumenge1) 
die  Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode  ab  und  bestimmten  das 
Uran  im  Filtrat  durch  dreimalige  Fällung  mit  Ammon. 

Die  Abscheidung  des  Urans  mit  Ammoniak  wurde  von  Kern 
folgendermafsen  vorgenommen.  Die  etwa  0,2  g  Uran  enthaltende  Lösung 
wurde  in  einer  Verdünnung  von  150 — 200  cc  zum  Kochen  erhitzt,  mit 
etwas  konzentrierter  Salpetersäure  versetzt  und  nach  Zufügen  von  5 — 10  g 
Chlorammonium  oder  Ammoniumnitrat  heiss  mit  Ammoniak  gefällt. 
Das  Kochen  wird  zweckmäfsig  etwa  20  Minuten  fortgesetzt,  damit  das 
Ammoniumuranat  kristallinisch  wird  und  sich  besser  filtrieren  lässt.  Der 
Niederschlag  wurde  durch  wiederholtes  Dekantieren  und  auf  dem  Filter 
mit  einer  beissen  2-prozentigen  Ammoniumchloridlösung  ausgewaschen, 
in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  geglüht  und  als  Uranoxyduloxyd 
gewogen.  Es  ist  nicht  nötig,  den  Niederschlag  vom  Filter  zu  trennen. 
Wenn  das  Filter  verbrannt  ist,  glüht  man  den  Niederschlag  im  offenen 
schiefliegenden  Tiegel  15  Minuten  über  der  Gebläseflamme  und  lässt 
über  einem  allmählich  kleiner  zu  stellenden  Bunse n- Brenner  langsam 
erkalten.  Das  gewogene  Uranoxyduloxyd  im  Wasserstoffstrom  zu  redu- 
zieren und  zur  Kontrole  als  Uranoxydul  (UOJ  zu  wägen,  hat  sich  nach 
den  Versuchen  des  Verfassers  als  unzuverlässig  erwiesen. 

Bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Urans  als  Uran- 
phosphat lässt  sich  die  gelatinöse  Beschaffenheit  des  Niederschlags  ver- 
meiden, wenn  man  die  Fällung  mit  Ammoniumphosphat  vornimmt  und 
einige  Zeit  zum  Kochen  erhitzt.  Eine  Lösung,  welche  etwa  0,2  g  Uran 
enthielt,  wurde  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt,  auf  150  cc  verdünnt, 
zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Ammoniak  von  0,9  spezifischem  Gewicht 
neutralisiert.  Von  letzterem  wurden  dann  noch  1 — 10  cc  im  Überschuss 
hinzugegeben,  der  Niederschlag  mit  50-prozentiger  Essigsäure  wieder  in 
Lösung  gebracht  und  noch  1  —  5  cc  überschüssige  Essigsäure  hinzugefügt. 
Die  Lösung  wurde  hierauf  in  der  Siedhitze  mit  einer  gesättigten 
Ammoniumphosphatlösung  gefällt,  indem  von  dieser  etwa  das  l*/2  fache 
der  theoretisch  erforderlichen  Menge  hinzugegeben  wurde.  Das  Kochen 
wurde  lU  —  ll2  Stnnde  fortgesetzt,  der  Niederschlag  nach  dem  Absitzen 


l)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  10,  135. 
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abfiltriert  und  mit  einer  heissen  2-prozentigen  Ammoniomchloridlösung 
ausgewaschen.  Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  vom  Filter  getrennt, 
dieses  im  Porzellan tiegel  eingeäschert,  der  Niederschlag  hinzugebracht 
und  etwa  5  Minuten  auf  Rotglut  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
der  Niederschlag  mit  konzentrierter  Salpetersäure  befeuchtet,  nochmals 
10 — 20  Minuten  über  einem  Bunse n- Brenner  gelinde  geglüht  und  als 
Uranylpyrophosphat  [(U02)2P207]  gewogen.  Wird  bei  dem  Glühen  die 
niedere  Rotglut  überschritten,  so  zeigt  der  Niederschlag  besonders  im 
Platintiegel  leicht  eine  grüne  Farbe;  in  solchem  Falle  genügt  es,  den 
Niederschlag  nochmals  mit  konzentrierter  Salpetersäure  zu  befeuchten, 
und  wieder  über  einer  kleinen  Flamme  auf  niedere  Rotglut  zu  erhitzen. 

Beide  gewichtsanalytische  Methoden,  die  Bestimmung  als  Uran- 
oxyduloxyd und  als  Uranylpyrophosphat,  geben  durchaus  zuverlässige 
Resultate.  Rascher  ausführbar  ist  jedoch  das  titrimetrische  Verfahren, 
nach  welchem  das  Uran  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Zink  reduziert 
und  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  mit  Permanganat  titriert  wird. 
Dieses  Verfahren,  das  zuerst  von  A.  Belohoubeck1)  vorgeschlagen 
wurde  und  bereits  mehrfach  modifiziert  worden  ist,  wurde  von  Kern 
in  folgender  Weise  ausgeführt. 

Die  Urannitratlösung  wurde  mit  10  — 15  cc  konzentrierter  Schwefel- 
säure bis  zum  Entweichen  von  Schwefelsäuredämpfen  verdampft  und 
nach  dem  Erkalten  in  einem  Erlen  nie  vergehen  Kolben  mit  Wasser 
unter  weiterem  Zufügen  von  Schwefelsäure  auf  100  —  200  cc  verdünnt. 
Die  Reduktion  geht  am  besten,  von  statten,  wenn  auf  4—5  Teile  Lösung 
1  Teil  Schwefelsäure  vorhanden  ist.  Nach  Zugabe  von  50  g  reinem  Zink 
wurde  die  Reduktion  in  dem  mit  einem  Trichter  verschlossenen  Kolben  bei 
Siedetemperatur  vorgenommen  und  bei  Anwendung  von  0,1p  Uran  nach  etwa 
einer  Stunde  eine  vollständige  Reduktion  erreicht,  während  bei  0,2  p  Uran 
eine  Zeitdauer  von  mindestens  l1/»  Stunden  erforderlich  war.  Die  Reduktion 
geht  gleich  gut  mit  Aluminium  und  Magnesium,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  sich  diese  Metalle  rascher  lösen  als  das  Zink.  Nach  beendeter 
Reduktion  wurde  die  Lösung  sofort  in  den  Titrationskolben  übergegossen, 
in  welchem  sich  1  g  wasserfreies  Natriumkarbonat  befand,  und  der 
Reduktionskolben  mit  kaltem  Wasser  nachgespült,  worauf  die  Titration 
mit  Permangana tlösung  in  einer  Verdünnung  von  etwa  600  cc  vor- 
genommen wurde.   Die  von  Kern  mitgeteilten  Analysenresultate  beweisen 


»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  6,  120  (1867). 
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die  Zuverlässigkeit  der  Titrationsmethode.  Unbrauchbare  Resultate 
wurden  dagegen  erhalten  bei  der  Reduktion  in  salzsaurer  Lösung  und 
bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür. 

Kern  hatte  bei  einigen  Versuchen  die  Reduktion  der  Uranlösung 
mit  Zink  unter  Anwendung  des  Jones  'sehen  Reduktors J)  vorgenommen. 
Die  Menge  der  Schwefelsäure  soll  hierbei  so  bemessen  werden,  dass  auf 
5 — 6  Teile  der  Lösung  1  Teil  freie  Schwefelsäure  vorhanden  ist.  Man 
lässt  die  auf  100  — 150  cc  verdünnte  Lösung  durch  eine  mit  granuliertem, 
amalgamiertem  Zink  gefüllte  Bürette  in  einen  Erlen m eye r 'sehen 
Kolben  fliessen,  der  1  g  kohlensaures  Natron  enthält  und  spült  mit  etwa 
250  cc  Wasser  nach. 

0.  S.  P  u  1  m  a  n 2)  hat  bei  einer  Prüfung  dieses  Verfahrens  gefunden, 
dass  dasselbe  stets  zu  hohe  Resultate  gibt,  weil  das  Uranylsulfat  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  zum  Teil  unter  die  U02-stufe  reduziert 
wird.  Es  lassen  sich  jedoch  richtige  Resultate  erreichen,  wenn  man 
die  reduzierte  Lösung  durch  die  Luft  in  eine  offene  Porzellansehale 
tropfen  lässt,  wobei  der  unter  die  TJ02-stufe  reduzierte  Anteil  wieder  zu 
dieser  Stufe  zurückoxydiert  wird,  ohne  dass  eine  merkliche  Oxydation 
zur  U03-stufe  erfolgt.  Das  günstigste  Säureverhältnis  ist  nach  Pul  man 
1:6.  Die  Methode  kann  auch  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
als  Ammoniumuranphosphat  benutzt  werden,  wenn  man  den  in  einem 
Gooch'schen  Tiegel  auf  sehr  feinem  Asbest  gesammelten  uud  mit  ver- 
dünntem Ammoniumazetat  und  etwas  Essigsäure  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag in  Schwefelsäure  löst  und  in  vorstehender  Weise  weiter  verfährt. 

Die  verschiedenen  Trennungs-  und  Bestimmungsmethoden  des  Urans 
brachte  Kern  vergleichend  bei  der  Analyse  des  Uranpecherzes  /zur  An- 
wendung. Das  Uran  wurde  zunächst  nach  der  bekannten  Methode  von 
A.  Patera3)  als  Natriumuranat  abgeschieden,  nachdem  zuvor  die 
Kieselsäure  und  die  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fäll- 
baren Metalle  entfernt  worden  waren.  Das  ausgewaschene  Natrium- 
uranat wurde  sodann  wieder  in  Lösung  gebracht  und  in  der  Lösung 
das  Uran  nach  den  obigen  Methoden  als  Oxyduloxyd,  als  Phosphat, 
sowie  auf  titrimetrischem  und  auf  elektrolytischem  Wege  bestimmt. 
Bei  weiteren  Versuchen  wurde  statt  der  Methode  von  Patera  die 

>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  597  (1890  •. 
*)  American  Journ.  of  science  S.  [4]  16,  229. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  5,  228  (1866). 
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Äthermethode  zur  Trennung  benutzt.  Die  durch  Aufschließen  des 
Üranpecherzes  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhaltene  Lösung  wurde 
von  der  Kieselsäure  und  den  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer 
Lösung  fällbaren  Metallen  befreit,  das  Filtrat  nach  der  Entfernung  des 
Schwefelwasserstoffs  mit  Salpetersäure  oxydiert  und  mit  überschüssigem 
Ammoniak  gefällt.  Der  hauptsächlich  aus  Eisenoxydhydrat  und  Animonium- 
uranat  bestehende  Niederschlag  wurde  abfiltriert ,  mit  2  prozentiger 
Salmiaklösung  ausgewaschen  und  wieder  in  Salzsäure  gelöst.  Die  salz- 
saure Lösung  wurde  alsdann  nach  der  Äthermethode,  wie  oben  ange- 
geben, vom  Eisen  befreit,  die  geringe  Äthermenge  entfernt  und  nach 
dem  Neutralisieren  mit  Amnion  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem 
Ammon  sonstige  Metalle  abgeschieden.  In  dem  Filtrate  konnte 
hierauf  das  Uran  nach  den  verschiedenen  Methoden  bestimmt  werden. 

Die  nach  der  Äthermethode  erhaltenen  Resultate  zeigen  eine  sehr 
gute  Übereinstimmung,  während  die  Übereinstimmung  bei  der  Trennung 
nach  Patera  eine  weniger  gute,  aber  immerhin  befriedigende  ist. 

W.  F.  Hillebrand1)  benutzte  nach  einer  älteren  Mitteilung 
bei  der  Gesamtanalyse  des  Uranpecherzes  die  folgende  Methode.  Man 
behandelt  2  g  Erz  bei  Wasserbadtemperatur  mit  möglichst  wenig  ver- 
dünnter Salpetersäure,  um  die  Gangart  möglichst  unzersetzt  zu  lassen. 
Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  die  Kieselsäure  ab,  fällt  das  Blei  mit 
Schwefelwasserstoff,  verjagt  den  letzteren  und  fällt  Eisen  und  Mangan 
mit  Schwefelammonium,  während  man  das  Uran  durch  Ammonium- 
karbonat und  Ammon  in  Lösung  hält.  Eisen  und  Mangan  sind 
erforderlichenfalls  ein  zweites  Mal  mit  Schwefelammonium  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniumkarbonat  und  Ammon  zu  fällen.  Nachdem  man 
das  Filtrat  durch  Erhitzen  vom  Ammoniumkarbonat  befreit2)  und  den 
Niederschlag  in  Salpetersäure  gelöst  hat,  fällt  man  mit  einer  frisch  be- 
reiteten Lösung  von  Schwefelainmonium  in  einer  Platinschale  und  erhitzt 
die  bedeckte  Schale  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade.  Etwa  vor- 
handene Magnesia  und  Alkalien  erhält  man  im  Filtrat,  während  die 
geringe  Menge  Kalzium  mitgefällt  wird.  Der  abfiltrierte  Niederschlag, 
welcher  aus  Erden,  Uranoxyd  und  beigemengtem  Schwefel  besteht,  wird 
in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser 

1)  Chem.  News  64,  221,  230,  244,  255,  279,  292  und  303. 

2)  Der  Verfasser  hat  bei  späteren  Versuchen  das  Verfahren  hier  verein- 
facht, da  sich  bei  einiger  Übung  der  Punkt  erkennen  lässt,  wenn  die  Erden 
nahezu  vollständig  gefällt  sind  und  das  Uran  noch  in  Lösung  ist. 
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aufgenommen  und  heiss  mit  Oxalsäure  und  2  bis  3  Tropfen  oxalsaurem 
Ammon  gefällt.  Die  Oxalate  werden  abfiltriert  und  mit  einer  ver- 
dünnten Oxalsäurelösung  ausgewaschen.  Das  Filtrat,  welches  noch 
seltene  Erden  und  etwas  Kalzium  enthält,  wird  zur  Trockne  verdampft, 
die  Oxalsäure  durch  Glühen  zerstört,  der  Rückstand  in  Salpetersäure 
gelöst  und  mit  etwas  mehr  Schwefelsäure  verdampft,  als  zur  Über- 
führung in  Sulfate  erforderlich  ist.  Man  löst  in  wenig  Wasser,  gibt 
die  2  lj2  bis  3  fache  Menge  Alkohol  hinzu  und  filtriert  den  aus  Kalzium- 
sulfat und  den  Sulfaten  einiger  seltenen  Erden  bestehenden  Nieder- 
schlag nach  längerein  Stehen  ab.  Die  Trennung  der  seltenen  Erden 
vom  Kalzium  kann  sodann  durch  Fällung  mit  Ammoniak  bewirkt 
werden.  Das  alkoholische  Filtrat  wird  verdampft,  der  Rückstand  geglüht, 
in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammon  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag wiederholt  an  der  Luft  und  im  W asser stoffstroni  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  geglüht.  Der  gewogene  Uranniederschlag  ist  anscheinend 
nie  ganz  frei  von  seltenen  Erden.  Um  diese  abzuscheiden,  behandelt 
man  die  getrockneten  Nitrate  mit  Äther,  löst  die  zurückbleibenden 
Nitrate  in  Wasser  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salpetersäure  und 
fällt  nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne  die  heisse,  wässerige  Lösung 
mit  Oxalsäure;  die  Behandlung  mit  Äther  wird  zweckmäfsig  wiederholt. 
Die  an  den  verschiedenen  Stellen  sich  ergebenden  Erden  werden  zu- 
sammen gewogen;  sie  enthalten  jedoch  meist  noch  etwas  Kalzium  und 
geringe  Mengen  von  Uran.  Man  löst  die  Erden  in  etwas  verdünnter 
Schwefelsäure  und  trennt  das  Thor,  Cer,  Lanthan  und  Didym  vom 
Yttrium,  indem  man  die  möglichst  neutrale  Lösung  mit  Kaliumsulfat 
versetzt.  Thor  und  Cer  können  von  Lanthan  und  Didym  getrennt 
werden,  wenn  man  die  Hydrate  der  Erden  in  Natronlauge  suspendiert 
und  längere  Zeit  einen  Strom  von  Chlorgas  hindurchstreichen  lässt.  Die 
Trennung  von  Thor  und  Cer  lässt  sich  durch  Kochen  mit  Natrium- 
hyposulfit bewirken.  Anscheinend  wurden  zuweilen  auch  geringe 
Mengen  von  Zirkon  gefunden,  sie  konnten  jedoch  nicht  mit  Sicherheit 
identifiziert  werden.  Die  Erden  der  Yttriumgruppe  und  die  kleine 
Menge  Uran  werden  aus  der  Kaliumsulfatlösung  mit  Ammoniak  gefällt, 
in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  die 
Erden  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  Oxalsäure  gefallt.  Der  Nieder- 
schlag muss  auf  Kalzium  geprüft  werden,  ebenso  das  das  Uran  ent- 
haltende Filtrat  und  die  das  Kaliumsulfat  enthaltende  Lösung.  Das 

Fresenius,  Ze  tschrift  f.  analyt.  Chemie.  X  LI  V.  Jahrgang,  ß.  u.  7.  Heft.  29 
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sich  ergebende  Kalzium  und  Uran  muss  von  dem  oben  ermittelten  Ge- 
wicht der  Erden  in  Abzug  gebracht  werden. 

Bei  der  Bestimmung  des  im  Uranpecherz  enthaltenen  Uranoxyduls 
(U02)  wurde  das  Erz  in  zugeschmolzenen  Köhren  mit  Schwefelsäure 
aufgeschlossen.  Unter  Anwendung  von  ziemlich  starker  Schwefelsäure 
bildeten  sich  hierbei  grüne  Kristalle  eines  Thoriumuransulfats,  das  in 
Wasser  fast  unlöslich  ist.  Diese  Schwierigkeit  wird  vermieden,  wenn 
man  die  konzentrierte  Schwefelsäure  mit  6  Volumteilen  Wasser  ver- 
dünnt. 0,3  bis  0,5  g  des  Minerals  wurden  in  eine  Röhre  gebracht 
und  mit  2  cc  Wasser  zum  Kochen  erhitzt,  um  die  Luft  aus  dem  Pulver 
zu  entfernen.  Nach  einigem  Erkalten  wurden  je  nach  der  angewandten 
Substanzmenge  und  der  Grösse  der  Röhre  15 — 30  cc  der  verdünnten 
Schwefelsäure  hinzugefügt  und  Kohlensäure  in  die  Röhre  eingeleitet. 
Die  Kohlensäure  wurde  hierbei  durch  eine  dünne  Glasröhre  geführt, 
welche  aus  demselben  Glase  bestand,  wie  die  Zersetzungsröhre;  beide 
Röhren  wurden  zusammen  abgeschmolzen,  während  die  Kohlensäure 
passierte,  sodass  jedes  Hinzutreten  von  Luft  ausgeschlossen  war. 
Hierauf  wurde  die  Röhre  in  einem  Luftbad  über  Nacht  auf  150  bis 
175°  C.  erhitzt,  die  erhaltene  Lösung  unter  Zusatz  von  Schwefelsaure 
auf  etwa  ljt  l  verdünnt  und  möglichst  rasch  mit  einer  verdünnten 
Permanganatlösung  titriert. 

Der  Verfasser  hat  auch  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  des 
Uranoxyduls  versucht,  indem  er  das  Uranpecherz  mit  Flusssäure  zer- 
setzte. Bei  genügend  langer  Einwirkung  wird  das  Erz  durch  Fluss- 
säure vollständig  aufgeschlossen  und  das  U02  mit  den  Erdmetallen  und 
dem  Blei  als  unlösliches  Fluorid  gefällt.  Wenn  die  Versuche  auch  nicht 
zu  befriedigenden  Ergebnissen  führten,  so  glaubt  der  Verfasser  doch, 
dass  sich  das  Verfahren  verbessern  lässt ;  es  würde  dann  in  Verbindung 
mit  der  vorstehenden  Titrationsmethode  eine  Bestimmung  sowohl  des 
Oxydationszustandes  des  Urans,  als  auch  des  Eisens  möglich  werden. 

Hillebrand  teilt  die  vollständigen  Analysen  zahlreicher  Uran- 
pecherze von  den  verschiedensten  Fundstätten  mit.  In  seiner  Arbeit 
behandelt  er  sehr  eingehend  das  Vorkommen  und  die  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  den  Uranmineralien.  Aus  seinen  Mitteilungen  ist  hervor- 
zuheben, dass  bis  über  2,5  °/0  Stickstoff  in  dem  Uranpecherz  vor- 
kommen, namentlich  reich  an  Stickstoff  sind  diejenigen  Varietäten, 
welche  auch  reich  an  seltenen  Erden  sind.  Der  Stickstoff  entwickelt 
sich  als  solcher  bei  der  Behandlung  des  Erzes  mit  nicht  oxydierenden 
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Säuren  and  beim  Schmelzen  mit  Alkalikarbonaten  im  Kohlensäurestrom ; 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  und  Zucker  wurden  nur  Spuren  von 
Ammoniak  gebildet. 

Die  späteren  Arbeiten  von  R  a  m  s  a  y  haben  ergeben,  dass  das 
aus  den  Uranmineralien  gewonnene  Gas  hauptsächlich  aus  Helium  be- 
steht, und  Tilden1)  und  A.  Gautier2)  haben  erkannt,  dass  das  Vor- 
kommen von  Gasen  in  Eruptivgesteinen  eine  allgemeine  Erscheinung 
ist.  Die  Frage,  ob  das  in  den  Uranmineralien  enthaltene  Gas  okkludiert 
oder  chemisch  gebunden  ist,  ist  von  verschiedenen  Seiten  behandelt 
worden.  So  hat  V.  Kohl  schütter8)  die  Bindungsart  des  Stickstoffs 
und  des  Heliums  festzustellen  versucht,  indem  er  das  Verhalten  des 
Urans  und  des  Thors  gegen  diese  Gase  prüfte.  Den  beiden  Metallen 
kommt  eine  ganz  besondere  Verbindungsfähigkeit  gegenüber  dem  Stick- 
stoff zu,  und  aus  den  von  dem  Verfasser  dargestellten,  sehr  beständigen 
Nitriden  des  Urans  und  des  Thors  lässt  sich  der  Stickstoff  wie  bei  den 
Uranmineralien  leicht  durch  oxydierende  Substanzen  als  Stickgas,  als 
Ammoniak  jedoch  nur  beim  Schmelzen  mit  Alkali  abspalten.  Findet 
sich  somit  für  das  Vorkommen  von  Stickstoff  in  den  Uranmineralien 
eine  einfache  Erklärung,  so  ist  anzunehmen,  dass  auch  das  Helium 
chemisch  gebunden  ist.  Die  in  dieser  Richtung  von  Kohlschütter 
angestellten  Versuche  haben  zwar  nur  zu  negativen  Ergebnissen  ge- 
führt, in  welchen  man  jedoch  nach  dem  Verfasser  keine  völlige  Wider- 
legung der  Annahme  einer  chemischen  Bindung  des  Heliums  sehen 
darf. 

Wie  oben  erwähnt,  hat  Hillebrand  das  als  Uranoxydul  (U02) 
im  Uranpecherz  vorhandene  Uran  als  unlösliche  Fluorverbindung  abge- 
schieden und  zu  bestimmen  versucht.  Die  Fällung  des  Urans  mit 
Fluorwasserstoffsäure  als  unlösliche  Uranfluorverbindung,  die  dem  Typus 
UX4  anzugehören  scheint,  wird  auch  von  F.  Giolitti4)  empfohlen. 
Man  versetzt  die  das  Uran  als  UX4  enthaltende  Lösung  —  Uranyl- 
salze  sind  vorher  zu  reduzieren  —  in  einem  Platintiegel  mit  etwas 
überschüssiger  Flusssäure.  Der  grüne  Niederschlag  wird  durch  mehr- 
maliges Dekantieren,  dann  auf  dem  Filter  in  einem  Guttaperchatrichter 
ausgewaschen  und  im  offenen  Tiegel  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht, 

i)  Chera.  News  75,  169. 

*)  Ann.  chim.  phys  [7]  22,  5. 

3)  Liebig'8  Annalen  der  Chemie  817,  158. 

*)  Gazz.  chim.  ital.  «4,  II,  166;  Chem.  Zentralblatt  75,  II,  1071. 
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wobei  die  Fluorverbindung  in  Uranoxyduloxyd  übergeht,  das  zur  Kon- 
trolle noch  im  Wasserstoffstrom  reduziert  und  als  Oxydul  (U02)  gewogen 
werden  kann. 

Der  Verfasser  teilt  Beleganalysen  von  Uranylazetat  und  Uranyl- 
ammoniumkarbonat  mit,  welche  nach  der  Reduktion  der  Salze  mit 
Zink  und  Salzsäure,  Zinnchlorür  oder  auf  elektrolytischem  Wege  gute 
Resultate  lieferten. 

Zur  kolorimetrischen  Bestimmung  kleiner  Mengen  von 
Uran  in  Mineralien  hat  A.  Bruttini1)  eine  Methode  vorgeschlagen, 
welche  auf  der  Reaktion  zwischen  Urannitrat  und  Ferrocyankalium  be- 
ruht. Die  durch  Ferrocyankalium  in  verdünnten  Uranlösungen  hervor-: 
gerufene  rote  Färbung  gibt  sich  noch  deutlich  zu  erkennen,  wenn  man 
einen  Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  zu  100  cc  einer  Uranlösung  gibt, 
welche  pro  Kubikzentimeter  0,00001  #  Uran  enthält.  Um  die  Methode 
anwenden  zu  können,  muss  das  Uran  zunächst  von  allen  anderen 
Metallen  getrennt  werden.  Hierbei  benutzt  man  die  Nichtfällbarkeit 
des  Urans  durch  Schwefelammonium  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Ammon.  Das  zu  untersuchende  Mineral  wird  mit  konzentrierter 
Salpetersäure  zersetzt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  auf 
dem  Sandbade  erhitzt,  bis  keine  salpetrige  Säure  mehr  entweicht.  Den 
Rückstand  behandelt  man  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  heissem 
Wasser,  filtriert  und  wäscht  aus.  Zu  dem  Filtrate  gibt  man  einen 
Überschuss  eines  Gemisches  gleicher  Teile  von  Schwefelammonium  und 
10-prozentigem  kohlensaurem  Ammon,  erwärmt  gelinde,  lässt  absitzen, 
filtriert  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  dem  man  etwas  Schwefelammonium  und 
kohlensaures  Ammon  hinzufügt.  Nachdem  man  den  grössten  Teil  des 
kohlensauren  Ammons  durch  Erhitzen  zerstört  hat,  zersetzt  man  den 
Rest  des  Karbonats  mit  etwas  Salpetersäure,  um  die  Sulfide  des  Arsens, 
Antimons,  Zinns  und  Nickels  mit  Schwefel  gemengt  zu  fällen.  Man 
filtriert  ab  und  bringt  das  Filtrat  auf  50  cc.  Da  die  Lösung  noch  etwas 
Nickel  und  Kupfer  enthalten  kann,  prüft  man  10  cc  derselben  mit 
einigen  Tropfen  einer  Fcrricyankaliumlösung,  wodurch  beide  Metalle 
gefällt  werden.  Sind  Kupfer  und  Nickel  nicht  zugegen,  so  verdampft 
man  den  Rest  der  Lösung  und  erhitzt  den  Rückstand  mäfsig,  um  die 
freie  Salpetersäure  und  das  Ammonnitrat  zu  vertreiben ;  grössere  Mengen 
beider  Substanzen  würden  die  Reaktion  zwischen  Uran  und  Ferrocyan- 

i)  Gazz.  chim.  28,  251 ;  Chem.  Zentralblatt  64,  1,  1046, 
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kaliura  stören.  Den  Rückstand,  der  aas  Uransesquioxydhydrat  oder 
Sesquioxyd  besteht,  löst  man  in  möglichst  wenig  stark  verdünnter  Sal- 
petersäure und  bringt  die  Lösung  auf  das  ursprüngliche  Volumen,  worauf 
man  zur  kolori metrischen  Bestimmung  schreitet. 

Sind  dagegen  Kupfer  und  Nickel  vorhanden,  so  fällt  man  das  Uran 
mit  überschüssigem  Ammoniak,  filtriert  und  löst  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  wieder  in  Salpetersäure.  Man  bereitet  eine  Lösung  von 
Urannitrat,  welche  pro  Kubikzentimeter  1  mg  metallisches  Uran  enthält, 
versetzt  5  cc  dieser  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  10-prozentigen 
Ferrocyankaliumlösung  und  verdünnt  auf  100  cc.  Diese  Lösung  dient 
nun  als  Vergleichslösung,  sie  enthält  im  Kubikzentimeter  0,00005  g 
Uran. 

Zum  qualitativen  Nachweis  und  zur  Trennung  geringer 
Mengen  von  Uran  hat  Th.  Fairley1)  die  Reaktion  mit  Wasserstoff- 
superoxyd empfohlen,  über  welche  schon  frühere  Angaben  des  Verfassers 
vorliegen.  Die  Reaktion,  welche  in  umgekehrter  Weise  auch  zum 
Nachweis  des  Wasserstoffsuperoxyds  dienen  kann,  beruht  auf  der  Bil- 
dung eines  Niederschlags  von  U04.  Der  Niederschlag  scheidet  sich 
selbst  aus  einem  grösseren  Flüssigkeitsvolumen  ab,  so  dass  er  gewogen 
oder  auch  titrimetrisch  bestimmt  werden  kann,  wenn  keine  störenden 
Substanzen  vorhanden  sind.  Es  können  noch  0,5  mg  Uran  oder 
0,05  mg  Wasserstoffsuperoxyd  nachgewiesen  werden,  und  auf  Zusatz 
von  Alkohol  geben  selbst  0,25  mg  Uran  oder  0,025  mg  Wasserstoff- 
superoxyd nach  längerem  Stehen  noch  eine  deutliche  Trübung. 

Eine  Reaktion  der  Uransalze  und  des  Wasserstoffsuperoxyds  wird 
auch  von  J.  Aloy2)  mitgeteilt.  Versetzt  man  eine  Uranverbindung 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  festem  Kaliumkarbonat  oder  einer  sehr 
konzentrierten  Lösung  des  letzteren,  so  ergibt  sir.h  eine  schön  rot  ge- 
färbte Lösung,  die  auf  Zusatz  von  2 — 3  Teilen  starken  Alkohols  eine 
rote  Fällung  bildet.  Diese  Reaktion  zeigt  sich  sowohl  bei  Uranoxyd-, 
als  auch  bei  Oxydulverbindungei* ;  wasserfreie  Oxyde  werden  zweck- 
mäfsig  zuvor  in  das  Nitrat  übergeführt.  Metalle,  deren  Salze  mit 
überschüssigem  Kaliumkarbonat  einen  unlöslichen  Niederschlag  bilden, 
stören  die  Reaktion  nicht.  Mit  Kaliumbikarbonat  erhält  man  eine 
gelbe  Lösung,  deren  Farbe  beim  Erhitzen  in  Rot  übergeht.  Die 


i)  Chem.  News  62,  227. 

»)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  27,  73*. 
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Reaktion  kann  auch  zum  Nachweis  des  Wasserstoffsuperoxyds  dienen,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Urannitrat  in  95-prozentigem  Alkohol  mit  einigen 
Tropfen  der  zu  untersuchenden  Lösung  und  mit  festem  Kaliumkarbonat 
versetzt.  Vorhandenes  Wasserstoffsuperoxyd  wird  alsdann  durch  die 
Bildung  eines  roten  Niederschlags  oder  einer  rot  gefärbten  Lösung 
angezeigt. 

Bei  dieser  Reaktion  wird  die  Uranverbindung  durch  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd zunächst  in  weisses  Uranperoxydhydrat  verwandelt,  das 
durch  das  Kalium karbonat  unter  Bildung  der  roten,  sehr  unbeständigen 
Verbindungen  zersetzt  wird. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

F.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Beiträge  zur  mikrochemischen  Analyse  organischer  Verbindungen, 

und  zwar  der  Aldehyde,  liefert  H.  Behrens1)  in  einer  längeren 
Arbeit. 

Einleitend  bespricht  der  Verfasser  zunächst  im  allgemeinen  das 
Verhalten  der  Aldehyde  gegenüber  gewissen  Reagenzien;  er  erwähnt 
die  Reaktion  mit  Phenylhydrazin  und  ammoniakalischer  Silberlösung 
und  empfiehlt  namentlich  für  mikroskopische  Beobachtungen  die  Ein- 
wirkung einer  Lösung  von  Chinolin  und  Kaliumferricyanid  mit  über- 
schüssiger Salzsäure. 

Zur  Unterscheidung  von  Aldehyden  und  Ketonen  dient  ihr  Ver- 
halten zu  Urethan  und  aromatischen  Aminen,  wobei  von  letzteren  haupt- 
sächlich p-Phenylendiarain  und  m-Araidophenol  in  Betracht  kommen. 

Zur  Unterscheidung  von  aliphatischen  und  aromatischen  Aldehyden 
kann  Nitrierung,  Bromierung  und  Bildung  von  Triphenylmethanderivaten 
herangezogen  werden. 

J)  Chemiker-Zeitung  26,  1125;  vom  Verfasser  eingesandt.  Vergl.  auch 
diese  Zeitschrift  41,  269  und  48,  333. 
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Der  Verfasser  stellt  dann  die  wichtigsten  und  charakteristischsten 
Reaktionen  zusammen  für  eine  Reihe  aliphatischer  und  aromatischer 
Aldehyde,  aromatischer  Oxyaldehyde  und  Aldehydsäuren. 

Bezüglich  der  Ausführung  der  einzelnen  Reaktionen  begnügen  wir 
uns  hier  mit  dem  Hinweis  auf  die  Originalabhandlung. 

Zur  Charakterisierung  von  Säuren  mit  einer  Äthylenbindung 
hat  J.  Bougault1)  die  Einwirkung  von  Jod  und  gelbem  Quecksilber- 
oxyd  herangezogen,  indem  er  dabei  folgende  Arbeitsweise  einschlug: 

Man  löst  2  Moleküle  der  betreffenden  Säure  in  20  Teilen  Äther, 
der  mit  Wasser  gesättigt  ist,  fügt  4  Atome  Jod  und  1  Molekül  Queck- 
silberoxyd hinzu  und  lässt  24  Stunden  stehen.  Hierauf  filtriert  man 
das  ausgeschiedene  Quecksilberjodid  ab  und  verdampft  den  Äther.  In 
dem  Rückstand  entfernt  man  durch  eine  wässrige  Jodkaliumlösung  das 
noch  vorhandene  Quecksilberjodid  und  eliminiert  den  Überschuss  an 
Jod  mit  einigen  Tropfen  einer  Natriumbisulfitlösung.  Der  Rückstand 
wird  alsdann  mit  Sodalösung  behandelt;  löst  er  sich  in  derselben,  so 
fällt  man  ihn  durch  eine  Säure  wieder  aus. 

Bei  dieser  Behandlungsweise  verhalten  sich  die  einzelnen  Verbin- 
dungen verschieden,  je  nach  der  Stellung  der  Äthylenbindung. 

Unverändert  bleiben  die  Säuren  mit  einer  a-/J-Äthylenbiudung.  Es 
ist  jedoch  anzunehmen,  dass  sich  auch  hier  unterjodige  Säure  HOJ  an 
Stelle  der  Doppelbindung  anlagert,  dass  die  Verbindung  aber  bei  der 
Weiterbehandlung,  namentlich  bei  Einwirkung  von  Jodkalium,  wieder 
zerstört  wird.    Dasselbe  Verhalten  wie  die  a-^-Säuren, 

R  — CH  =  CII  -COOH. 
zeigen  die  Säuren  von  der  Formel 

m:ooii. 

Die  Säuren,  bei  denen  die  Doppclbindung  sich  in  ^-Stellung  be- 
findet, bilden  durch  Addition  von  unterjodiger  Säure  sehr  stabile  Ver- 
bindungen, welche  in  Alkalikarbonaten  unlöslich  sind.  Es  sind  dies 
jodierte  Laktone  von  der  Formel 

R  —  CH  —  GH  J — CH2  —  CO 

i 

6  


i)  Comptes  rendus  139,  864. 
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Mittels  dieser  Verbindungen  lässt  sich  eine  Trennung  der  a-ß-  von 
den  /?-^-Säuren  bewerkstelligen. 

Mit  der  Untersuchung  der  ^-d-Säuren  ist  der  Verfasser  noch  be- 
schäftigt. 

Die  Säuren,  deren  Äthylenbindung  von  der  Karboxylgruppe  noch 
weiter  entfernt  ist,  fixieren  ebenfalls  HJO;  sie  bilden  jedoch  keine 
inneren  Anhydride,  sondern  behalten  ihren  sauren  Charakter  bei  und 
scheinen  nach  der  Formel  zusammengestellt  zu  sein 

R  —  CH.  OH  — CHJ  —  (CH2)n  —  COOH 

oder 

R  —  CHJ —  CH.  OH  -  (CH2)n  —  COOH. 

Es  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  sich  aber  durch  Ausschei- 
dung von  Jod  rasch  dunkler  färben. 

Zur  Trennung  der  a-ß-  von  den  j9-^-Säurcn  löst  man  1  Molekül 
Säure  in  überschüssiger,  wässriger  Sodalösung  und  fügt  mindestens 
4  Atome  Jod,  in  Jodkalium  gelöst,  hinzu. 

Es  scheidet  sich  sofort  ein  Niederschlag,  meistens  von  schwärz- 
lichem, harzigem  Aussehen,  ab.  Nach  24  Stunden  filtriert  man  ab, 
wäscht  mit  etwas  bisulfithaltigem  Wasser  nach  und  reinigt  durch 
Kristallisation  aus  einem  geeigneten  Lösungsmittel,  zum  Beispiel  aus 
90prozentigem  Alkohol.    Die  Ausbeuten  an  Laktonen  sind  quantitativ. 

Aus  den  so  erhaltenen  Jodlaktonen  lassen  sich  die  entsprechenden 
/^-Säuren  leicht  durch  Zink  und  Eisessig  regenerieren. 

Einige  der  Jodlaktone  sind  flüssig;  im  allgemeinen  aber  kristalli- 
sieren diese  viel  leichter  als  die  Laktone  selbst. 
Die  Reaktion  ist  ziemlich  empfindlich. 

Verbindungen,  welche  die  Alkoholgruppe  oder  nur  eine  Hydroxyl- 
gruppe enthalten,  liefern  nach  G.  Guerin1)  charakteristische  Farben- 
reaktionen mit  Furfurol.  Dieselben  werden  nur  nicht  mit  Äthyl-  und 
Methylalkohol  erhalten. 

Zur  Ausführung  versetzt  man  in  einem  Reagensglas  1  cc  des  zu 
prüfenden  Alkohols   mit   5 — 6  Tropfen   einer  gesättigten,  wässrigen 

i)  Journ.  Pharm.  Chim.  ß.  Ser.  21,  14;  durch  Chemiker-Zeitung  39,  R.  13. 
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Farfurollösung  and  fügt  zu  der  Flüssigkeit  dasselbe  Volum  konzentrierte 
Schwefelsäure;  nach  dem  Schütteln  entstehen  sofort  charakteristische 
Färbungen.  Feste  Körper  löst  man  vorher  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure oder  in  Äthylalkohol.  Etwa  auftretende  braune  oder  violettbraune 
Färbung  rührt  vom  Furfurol  her,  da  wässrige  oder  alkoholische  Für- 
furollösungen  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rasch  bräunen. 

Hat  man  nur  sehr  wenig  der  zu  untersuchenden  Substanz  zur  Ver- 
fügung, so  führt  man  die  Reaktion  auf  einer  Porzellan-Untertasse  oder 
in  einer  flachen  Porzellanschale  aus,  indem  man  zu  einem  Tropfen 
oder  einem  Körnchem  der  Substanz  4 — 5  Tropfen  Schwefelsäure  und 
1  Tropfen  wässrige  Furfurollösung  fügt  und  mit  einem  Glasstab  rasch 
umrührt. 

Eine  für  die  Hydroxylgruppe  charakteristische  Farbenreaktion 

mittels  Molybdän- Schwefelsäure  gibt  Bocavesco1)  an. 

Zur  Darstellung  des  Reagens  löst  man  unter  Umschütteln  auf  dem 
Wasserbad  bei  etwa  84°  15  ^  Molybdänsäure  in  100  g  konzentrierter 
Schwefelsäure. 

Die  Reaktion  selbst  führt  man  aus,  indem  man  1  cc  der  wässrigen 
Lösung  des  Alkohols  oder  des  Phenols  vorsichtig  mit  dem  gleichen 
Volum  des  Reagens  überschichtet.  An  der  Berührungsstelle  der  beiden 
Schichten  zeigt  sich  sofort  ein  schöner,  blauvioletter  Ring,  welcher 
besser  bei  Anwendung  von  Lösungen  als  bei  Anwendung  der  unver- 
dünnten Alkohole  oder  Phenole  auftritt.  Bei  den  höheren  und  mehr- 
wertigen Alkoholen,  wie  Propyl-,  Amylalkohol,  Menthol,  Glykol,  Glyzerin, 
und  bei  komplizierter  zusammengesetzten  Körpern,  zum  Beispiel  Wein- 
säure, Zitronensäure,  Morphin  etc..  tritt  die  Reaktion  erst  nach  einiger 
Zeit  ein. 

Eine  Farbenreaktion  auf  p-Toluidin  geben  J.  Biehringer  und 
A.  Busch2)  an. 


*)  Buletinul  Asoc.  Farm,  dei  Romänie  1903,  197;  durch  Pharm.  Zentral- 
balle 45,  574. 

«)  Chemiker-Zeitung  26,  1128. 
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Versetzt  man  eine  schwach  salzsaure  Lösung  von  p-Toluidin  mit 
einigen  Tropfen  Eisenchlorid,  so  wird  sie  zunächst  hellgelb,  nach 
einigem  Stehen  jedoch  rosarot.  Eine  intensiv  bordeauxrote  Farbe  tritt 
direkt  auf,  wenn  man  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  abkühlt;  sie  ist 
sehr  beständig,  hält  sich  unverändert  mehrere  Tage  und  ist  noch  deut- 
lich zu  erkennen  bei  einer  Lösung  von  1  g  p-Toluidin  in  3  l  sehwach 
salzsauren  Wassers. 

Bei  o-Toluidin  scheiden  sich  mit  Eiseuchlorid  beim  Stehen  blaue 
Flocken  ab,  welche  durch  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  grünlich  werden. 
In  der  Hitze  entsteht  dieser  blaugrüne  Niederschlag  sofort. 

Dies  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Toluidine  ermöglicht  einen 
Nachweis  derselben  in  ihren  Gemischen.  Erhitzt  man  zum  Beispiel 
eine  schwach  salzsaure  Lösung  von  Handels-Toluidin  mit  einigen  Tropfen 
Eisenchlorid,  so  fällt  das  o-Toluidin  in  blau-grünen  Flocken  aus; 
filtriert  man  diese  ab .  so  erhält  man  die  kirschrote  Lösung  .  des 
p-Toluidins. 

Dieselbe  Reaktion  wie  o-Toluidin  gibt  auch  Anilin  mit  Eiscn- 
chlorid.  Zur  Erkennung  dieser  beiden  Amine  neben  einander  empfehlen 
daher  die  Verfasser  das  von  Rosenstiehl1)  angegebene  Verfahren. 

Als  Reagens  auf  Alkaloide,  speziell  für  Opiumalkaloide,  empfehlen 
L.  Rosenthaler  und  F.  Türk2)  arsensäurehaltige  Schwefelsäure. 

In  100/;  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  man  lg  arsensaures 
Kalium :  2  bis  3  cc  dieser  Lösung  fügt  man  zu  einem  Körnchen  der 
zu  untersuchenden  Substanz;  man  erwärmt  im  siedenden  Wasserbade, 
wobei  bei  Gegenwart  der  Alkaloide  prächtige  und  sehr  beständige 
Färbungen  auftreten.  Die  Reaktionen  sind  sehr  empfindlich ;  0,05  mg 
Morphin,  0,01  mg  Narkotin,  0,1  mg  Kodein,  Dionin  und  Apomorphin 
sind  noch  deutlich  zu  erkennen. 

Die  Verfasser  stellen  die  Färbungen  der  einzelnen  Alkaloide  in 
der  nachstehenden  Tabelle  zusammen. 

*)  Diese  Zeitschrift  6,  357. 

2)  Apotheker-Zeitung  1904,  186;  durch  Pharm.  Zentralhalle  4o,  692. 
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Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Korpe». 


Über  eine  neue  Modifikation  der  Reaktion  von  Denigfes  auf 
Zitronensäure  und  über  den  Kachweis  von  Weinsäure  in  Zitronen- 
säure macht  0.  v.  Spind ler1)  Mitteilung.  Nach  Deniges2)  liefert 
Zitronensäure  —  selbst  in  Verdünnungen  von  1 : 10000  —  einen  sehr 
fein  kristallinischen  Niederschlag,  wenn  man  die  Zitronensäurelösung  mit 
einer  stark  sauren  Quecksilberoxydsulfatlösung  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt 
und  mit  Permanganatlösung  oxydiert.  Der  Niederschlag  ist  wahrschein- 
lich Azetondikarbonsäure  mit  Quecksilber  und  Quecksilbersulfat ;  es  füllt 
aber  auch  Manganhydroxyd  mit  aus,  dessen  Menge  sehr  wechselt,  so 
dass  diese  Reaktion  eine  quantitative  Bestimmung  der  Zitronensäure 
nicht  erlaubt. 

Der  Verfasser  suchte  deshalb  das  Permanganat  durch  andere  Oxy- 
dationsmittel zu  ersetzen  und  fand,  dass  wenn  man  statt  des  Permanganat« 
Kaliumbichromat  verwendet,  Zitronensäure  eine  gelbe  Fällung  liefert, 
während  durch  andere  organische  Säuren  eine  Reduktion  der  Chrom- 
säure zu  Chromiverbindungen  erfolgt.  Der  mit  Zitronensäure  entstehende 
Niederschlag  ist  wahrscheinlich  auch  eine  Quecksilber -Verbindung  der 
Azetondikarbonsäure;  er  enthält  aber  wechselnde  Mengen  Chrom  und 
konnte  somit  noch  nicht  zur  Grundlage  einer  quantitativen  Bestimmung 
der  Zitronensäure  gemacht  werden. 

Wohl  aber  eignet  sich  diese  Reaktion  zum  Nachweise  von  Wein- 
säure in  Zitronensäure.  Weinsäure  wird  beim  Behandeln  mit  Quecksilber- 
sulfat-Kaliumbichromatlösung  sofort  unter  Kohlensäureentwicklung  zersetzt 
Für  den  Nachweis  der  beiden  Säuren  ist  genaues  Einhalten  folgender 
Verhältnisse  nötig: 

0,5  #  der  fraglichen  Säure  werden  in  10  cc  Wasser  gelöst,  2cc 
Quecksilbersulfatlösung  nach  Deniges  (5  g  Quecksilberoxyd ,  20  cc 
konzentrierte  Schwefelsäure,  80  cc  Wasser)  zugesetzt,  aufgekocht,  2ce 
Bichromatlösung  (5 :  1000)  hinzugefügt  und  ohne  weiteres  Erwärmen 
ruhig  stehen  gelassen.  Bei  reiner  Zitronensäure  fällt  bald  ein  gelber 
Niederschlag  und  die  Lösung  bleibt  tagelang  hellgelb.  Bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  färbt  sich  die  Lösung  bald  schmutzig  braun,  bei  grösseren 
Mengen  tritt  auch  Kohlensäure-Entwicklung  ein  und  nach  Absitzen  des 
von  der  Zitronensäure  herrührenden  Niederschlages  ist  die  Lösung  je 
nach  der  Menge  der  vorhandenen  Weinsäure  mehr  oder  weniger  grün 

i)  Chemiker-Zeitung  28,  5. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  121  und  auch  41,  384. 
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gefärbt.  Bei  5  %  Weinsäure  ist  die  Reaktion  unter  diesen  Bedingungen 
noch  sehr  scharf;  bei  kleineren  Mengen  empfiehlt  es  sich,  zum  Vergleiche 
die  Reaktion  mit  reiner  Zitronensäure  auszuführen. 

Zum  Nachweis  von  freiem  ^-Naphtol  in  Benzonaphtol  behandelt 
A.  Jorissen1)  0,02  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  2  cc  Eisessig 
und  fügt  2  Tropfen  einer  Zitronensäurelösung  hinzu.  Bei  Gegenwart 
von  0-Naphtol  nimmt  die  Mischung  eine  gelbe  Färbung  an,  während 
bei  reinem  Benzonaphtol  keine  Veränderung  eintritt. 

Der  Nachweis  von  Formaldehyd  lässt  sich  nach  F.  Judd2)  auf 
folgende  Weise  ausführen:  Eine  öprozentige  Natronlauge  versetzt  man 
mit  einem  bis  zwei  Tropfen  einer  alkoholischen  Phlorogluzinlösung  und 
gibt  10  dieser  Lauge  zu  dem  gleichen  Volum  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit.  Bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  entsteht  eine  rosenrote 
Färbung,  welche  nach  etwa  */4  Stunde  in  Gelblichbraun  übergeht. 

Dieselbe  rötliche  Farbe  tritt  auch  bei  Butylaldehyd  und  Azet- 
aldebyd  ein,  sie  verschwindet  aber  bei  ersterem  schon  nach  kürzerer 
Zeit,  während  bei  Azctaldehyd  die  Färbung  bereits  nach  6 — 8  Minuten 
in  Gelblichbraun  übergeht. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a .  Elcmen  taranalyse. 

Eine  quantitative  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Substanzen  gründet  M.  E.  Pozzi-Escot3)  auf  die  Oxydation  der 
Substanz  mittels  Chromylchlorids. 

In  einem  500  cc  fassenden  Kolben  wird  1  g  der  Substanz  mit  10 
bis  15^  Chromsäure  und  20 — 25  cc  konzentrierter  Salzsäure  mehrere 
Minuten  lebhaft  geschüttelt.  Nach  20 — 30  Minuten  erhitzt  man  das 
Ganze  zum  Sieden  und  erhält  darin  während  10  Minuten  unter  Anwen- 
dung eines  Rückflusskühlers.  Es  muss  alsdann  noch  unreduzierte  Chrom- 
säure vorhanden  sein. 

Statt  des  naszierenden  Chromylchlorids  kann  man  auch  reines 
Chromylchlorid  direkt  anwenden,  indem  man  es  in  Eisessig  löst  und 
einige  Kubikzentimeter  konzentrierte  Salzsäure  zusetzt. 

*)  Pharm.  Journal  71,  453;  durch  The  Journal  of  the  soc.  of  Chem. 
Ind.  22,  1152. 

*)  American  Journ.  of  Pharm.;  durch  Zeitschrift  des  allgemeinen  österr. 
Apotheker- Vereins  58,  1167. 

8)  Rev.  g£n£r.  ehirn.  pure  et  appliq.  7,  240;  durch  The  Analyst  29,  265. 
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In  beiden  Fällen  fügt  man  zur  Reduktion  der  überschüssigen 
Chromsäure  vorsichtig  Alkohol  hinzu,  verdünnt  die  Lösung  mit  500  cc 
Wasser  und  fällt  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Cblorbaryum. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandfeile. 

Eine  einfache  Bestimmung  des  Formaldehyds  führt  Kleber1) 
durch  Titration  mittels  einer  Natriumbisulfitlösung  aus.  Letztere  stellt 
man  sich  dar,  indem  man  Natriumbisulfit  möglichst  konzentriert  löst, 
die  eventuell  vorhandene  freie  schweflige  Säure  mit  kohlensäurefreiem 
Ätznatron  abstumpft  und  die  Lösung  dann  so  verdünnt,  dass  30  cc  der- 
selben genau  50  cc  Normal-Natronlauge  entsprechen. 

Mit  dieser  Lösung  lässt  sich  Formaldehyd  genau  wie  ein  Alkali 
titrieren  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indikator. 

In  einem  Erlenmeyer  'sehen  Kolben  neutralisiert  man  5  cc 
Formaldehydlösung  nach  Zusatz  von  Phenolphtalei'n  mit  einigen  Tropfen 
Normal-Natronlauge  und  titriert  alsdann  mit  der  Bisulfitlösung,  bis  die 
rote  Farbe  verschwindet.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  erwärmt  man 
gegen  Ende  der  Titration  schwach  und  lässt  dann  erst  die  letzten 
Tropfen  der  Bisulfitlösung  zufliessen. 

lec  Natriumbisulfitlösung  entspricht  0,05 #  Formaldehyd;  die  An- 
gabe der  verbrauchten  Kubikzentimeter  Natriumbisulfitlösung  gibt  dem- 
nach direkt  die  Prozente  Formaldehyd  an. 

Der  Verfasser  benutzt  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  wirk- 
samen Formaldehyds  in  Paraformaldehyd-Tabletten. 

Zur  volumetrischen  Zuckerbestimmung  mit  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung 
empfiehlt  E.  F.  Harrison2)  einen  Indikator,  den  man  auf  folgende 
„  Weise  bereitet : 

0,05//  Stärke  werden  mit  einigen  Kubikzentimetern  Wasser  auf- 
gekocht, 10  rj  Jodkalium  hinzugefügt  und  das  Ganze  auf  100  ver- 
dünnt. 

Eine  kleine  Probe  dieser  Lösung  gibt,  mit  Essigsäure  angesäuert, 
mit  einem  Tropfen  der  titrierten  Flüssigkeit  eine  blaue  Färbung,  so 
lange  noch  unreduziertes  Kuprisalz  vorhanden  ist. 

Der  Indikator  ist  sehr  empfindlich,  indem  Kupfer  sich  noch  in 
einer  Verdünnung  von  1 :  20000  nachweisen  lässt,  er  muss  jedoch  immer 
vor  Gebrauch  frisch  bereitet  werden. 

*)  Pharm.  Review  1904;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  575. 
*)  Pharm.  Journal  17,  170;  durch  The  Analyst  28,  298. 
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Die  Bestimmung  des  Pyridins  in  wässriger  Lösung  führt 
M.  Frangois1)  mittels  des  Golddoppelsalzes  C5HftN.  HClAuCl3  aus. 

Eine  0,1  g  Pyridin  entsprechende  Menge  der  wässrigen  Lösung  der 
Base  oder  des  salzsauren  Salzes  wird  mit  20—30  Tropfen  Salzsäure 
versetzt  und  hierauf  überschüssige  Goldchloridlösung  hinzugefügt.  Ein 
Cherschuss  an  letzterer  zeigt  sich  durch  die  gelbe  Färbung  der  über 
dem  Niederschlag  des  Golddoppelsalzes  stehenden  Flüssigkeit.  Die 
Mischung  wird  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  bis  Säuredämpfe  entweichen, 
und  dann  im  Exsikkator  getrocknet.  Der  trockene  Rückstand  wird  mit 
reinem,  aldehydfreiem  Äther  auf  ein  Filter  gespült  und  so  lange  ge- 
waschen, bis  der  Äther  farblos  abläuft.  Etwa  an  dem  Glas  haftendes 
Goldsalz  wird  mit  heissem  Wasser  in  einen  Tiegel  gespült,  die  wässrige 
Lösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft  und  hierzu  dann 
das  Filter  samt  Niederschlag  gegeben.  Man  verascht  das  Ganze  vor- 
sichtig und  berechnet  aus  dem  so  erhaltenen  Golde  den  Gehalt  an 
Pyridin.    196,6  Teile  Gold  entsprechen  79  Teilen  Pyridin. 

Zur  Wertbestimmung  des  Tannins  hat  C.  Glücksmann2)  eine 
Methode  ausgearbeitet,  welche  auf  der  bereits  von  E.  Merck  gemachten 
Beobachtung  beruht,  dass  Tannin  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  mit 
Formaldehyd  eine  Verbindung  —  Tannoform  —  eingeht. 

Die  Ausführung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  zirka  2  ij  Tannin 
in  möglichst  wenig  Wasser  löst  und  hierzu  30  cc  konzentrierte  Salzsäure 
und  15  cc  Formaldehydlösung  von  30°/0  hinzufügt;  man  dampft  auf 
dem  Wasserbad  bis  auf  etwa  15  cc  ein  und  nimmt  den  Rückstand  in 
in  250  cc  Wasser  auf.  Den  sich  abscheidenden  Niederschlag  sammelt 
man  in  einem  mit  Asbest  beschickten  G  o  o  c  h  -Tiegel ,  wäscht  mit 
Wasser  nach  und  trocknet  bei  90°  bis  zu  konstantem  Gewicht. 

Nach  der  Gleichung 


geben  100  Teile  chemisch  reines  Tannin  101,8  Teile  Tannoform.  Die 
bei  dieser  Bestimmung  für  100  Teile  angewandtes  Tannin  erhaltene 
Menge  Tannoform  nennt  der  Verfasser  die  >Formaldehydzahl«. 
Das  Tannin  des  Handels  enthält  zwar  Verunreinigungen,  wie  Pyrogallol 


2CuH10O9  +  HCOH  =  CH, 


+  H,0 


')  Journ.  Pharm.  Chim.  18,  337;  durch  The  Journ.  of  the  soc.  of  Ohein. 
Ind.  22,  1210. 

*)  Pharm.  Post  1904,  No.  31 ;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  656. 
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und  Phlorogluzin,  welche  ebenfalls  mit  Formaldehyd  Kondensations- 
produkte bilden;  der  Verfasser  hält  jedoch  die  Methode  zur  Wert- 
bestimmung und  Beurteilung  des  Handelstannins  für  genügend  und 
glaubt  eine  »Formaldehydzahl«  von  95  als  Minimum  verlangen  zu 
können. 


IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Borsäure  in  der  Butter 

empfehlen  H.  Droop  Richmond  und  J.  B.  P.  Harrison1)  ein 
Verfahren,  das  auf  die  Arbeitsweise  von  G.  Jörgensen2)  zurückgreift, 
die  auch  A.  Beythien  und  H.  H e m p e  1 3)  bevorzugten.  Als  wesent- 
lich heben  die  Verfasser  für  ihre  besondere  Arbeitsvorschrift  hervor, 
dass  die  Titrierung  bei  Gegenwart  von  Milchzucker  und  in  kochender 
Lösung  erfolgt. 

Man  bringt  25  g  Butter  in  ein  Becherglas,  fügt  25  cc  einer  Lösung 
hinzu,  die  6  g  Milchzucker  und  4  cc  Normal-Schwefelsäure  in  100  cc 
enthält,  erwärmt  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Butter  eben 
geschmolzen  ist,  und  rührt  gut  um.  Man  lässt  dann  die  Flüssigkeit  sich 
einige  Minuten  klären,  nimmt  20  cc  von  der  wässrigen  Schicht,  versetzt 
sie  mit  Phenolphtaleln,  bringt  sie  zum  Kochen  und  titriert  genau  mit 
1/2-Normalnatronlauge,  bis  gerade  schwache  Rotfärbung  erscheint.  Dann 
fügt  man  12  cc  Glyzerin  hinzu  und  titriert  weiter  bis  zur  Rotfärbung. 
Die  Differenz  beider  Titrierungen,  vermindert  um  den  Alkaliverbrauch 
von  1 2  Glyzerin,  gibt,  multipliziert  mit  dem  empirischen  Faktor 
0,0368,  den  Borsäuregehalt  in  20  cc  Flüssigkeit.  Diesen  Wert  muss 
man  mit  dem  Faktor  0,05  (100  +  Prozentgehalt  der  Butter  an  Wasser) 
multiplizieren,  um  den  Prozeutgehalt  der  Butter  an  Borsäure  zu  erhalten. 

i)  The  Analyst  27,  179. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  121. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  123. 
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W.  J.  Warren1)  zieht  die  Verwendung  von  Lackmold  für  die 
erste  Neutralisation  (das  heisst  vor  dem  Glyzerinzusatz)  derjenigen 
des  Phenolphtaleins  vor. 

Eine  neue  Eeaktion  zum  Kachweis  des  Formaldehyds  in 
Nahrungsmitteln  beschreiben  Manget  und  Marion8).  Behufs  Prüfung 
der  Milch  bestreut  man  ihre  Oberfläche  mit  salzsaurem  2,4-Diamidophenol 
(Amidol).  Normale  Milch  oder  mit  Karbonaten,  beziehungsweise  Boraten 
versetzte  nimmt  innerhalb  weniger  Minuten  eine  lachsfarbene  Färbung 
an,  formaldehydhaltige  wird  zeisiggelb.  Die  Empfindlichkeitsgrenze 
dieser  Reaktion  liegt  bei  Vsoooo»  ~~  Fleischsäfte  und  ähnliche 
Präparate  prüft  man  durch  Schütteln  ihrer  wässrigen  Lösung  mit  einigen 
Kristallen  von  Amidol.  Bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  zeigt  die 
Flüssigkeit  eine  braune  Farbe,  die  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak 
in  Schmutziggelb  übergeht.  Bei  Abwesenheit  von  Formaldehyd  ist  die 
Färbung  rosabraun  und  wird  auf  Ammoniakzusatz  blau. 

Bestimmung  des  Proteinstickstoffs.  F.  Barn  stein3)  hat  Ver- 
suche darüber  angestellt,  ob  sich  an  Stelle  der  St  utzer'schen  Methode1) 
—  Fällung  mit  Kupferoxydhydratbrei  —  eine  Modifikation  des  ursprüng- 
lich von  Iii tt hausen 5)  angegebenen  Verfahrens  setzen  lasse,  bei 
welchem  das  Kupferoxyhydrat  erst  in  der  zu  analysierenden  Flüssigkeit 
hergestellt  wird.  Während  jedoch  Ritthausen  durch  allmählichen 
Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  Neutralisation  die  Ausfällung  zu 
erreichen  sucht,  wollte  der  Verfasser  die  Kupfersulfatlösung  mit  einem 
abgemessenen  Volumen  Natronlauge  versetzen,  deren  Wirkungswert  so 
bemessen  ist,  dass  eine  völlige  Ausfällung  des  Kupfers  nicht  erreicht 
wird.    Barnsteins  Arbeitsvorschrift  lautot: 

1  bis  2  g  des  Futtermittels  werden  mit  50  cc  destilliertem  Wasser 
aufgekocht,  beziehungsweise  —  bei  stärkemehlhaltigen  Stoffen  — 
10  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt,  sodann  mit  25  cc  einer  Kupfersulfat- 
lösung versetzt,  welche  in  \  l  GO  g  kristallisiertes  Kupfersulfat  enthält. 
Darauf  werden  unter  Umrühren  25  cc  einer  Natronlauge  von  der  Kon- 
zentration 12,5  :  1000  hinzugegeben.  Nach  dem  Absitzen  wird  die 
überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  abgegossen,  der  Niederschlag 

1)  The  Analyst  27,  182. 

2)  Comptes  rendus  185,  585. 

s)  Landwirtschaftliche  Versuchsstuti  »non  54,  327. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  600. 
ö)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  241. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   X LI V.  Jahrgang.   6.  n.  7.  Heft  30 
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wiederholt  mit  Wasser  dekantiert,  schliesslich  auf  das  Filter  gebracht 
und  mit  warmem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  oder  Chlorbaryum  keine  Reaktion  mehr  gibt. 
Der  Stickstoffgehalt  wird  nach  Kjeldahl  bestimmt. 

Der  Verfasser  hat  besondere  Versuche  über  den  Einfluss  der  Gegen- 
wart von  Amiden  und  Alkaloiden  auf  die  nach  dieser  Methode  zu  er- 
zielenden Ergebnisse  angestellt,  die  ein  abschliessendes  Urteil  indes  noch 
nicht  ermöglichten.  Vergleichsanalysen  nach  dem  vorliegenden  und  nach 
Stutzer's  Verfahren  ergaben  in  den  meisten  Fällen  eine  vortreffliche, 
in  allen  eine  jedenfalls  für  praktische  Zwecke  ausreichende  Überein- 
stimmung. Peptone  werden  nach  beiden  Verfahren  nicht  vollständig 
gefällt. 

Einen  Apparat  zur  Prüfung  der  Luft  auf  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure  beschreibt  F.  Jean1).  Derselbe  besteht  aus  drei  hinter 
einander  geschalteten  Waschflaschen,  an  welche  ein  Kipp-Aspirator  von 
10  l  Fassungsraum  angeschlossen  ist,  der  eine  Einteilung  in  halbe  Liter 
trägt,  und  dessen  Abfluss  so  geregelt  ist.  dass  er  in  einer  Stunde  10  / 
Luft  in  langsamem  Strom  durch  die  Waschflaschen  hindurchsaugt. 

Die  dem  Aspirator  zunächst  befindliche  Waschflasche  enthält  50  cc 
einer  1/iooonorma^en  Palladiumchlorürlösung,  die  so  neutral  sein  muss 
als  irgend  möglich.  Es  bedarf  einer  gewissen,  ganz  bestimmten  Menge 
Kohlenoxydgases,  ehe  aus  dieser  Lösung  eine  sichtbare  Menge  Palladium 
in  Form  eines  schwärzlichen  Niederschlages  abgeschieden  wird,  der  sich 
zuerst  an  den  Gefässwänden  zeigt.-)  Diese  Kohlenoxydgasmenge  er- 
mittelte der  Verfasser  zu  8  bis  10  cc. 

Die  zweite  Waschflasche  enthält  50  cc  l/20- Normal -Natron-  oder 
Kalilauge,  die  hinreichend  stark  mit  Blau  C  4  B  gefärbt  ist.  Um  den 
rotvioletten  Farbenton  des  Indikators  in  reines  Blau  umschlagen  zu  lassen, 
müssen  88  cc  Kohlensäure  die  Waschflasche  passiert  haben,  gleichgiltig 
welche  Verdünnung  durch  Luft  sie  erfahren  haben.  Der  Verfasser 
benutzte  an  dieser  Stelle  absichtlich  ein  so  wenig  empfindliches  Reagens, 
da  der  Apparat  ja  nicht  zur  Bestimmung  des  geringen,  normalen  Kohlen- 
säuregehaltes der  Luft  dienen  soll,  sondern  für  die  Untersuchung  ver- 
dorbener Luft  bestimmt  ist. 

v)  Comptes  rendus  135,  74H. 

2)  An  Stelle  der  Palladiumchlorürlösung  kann  man  auch  eine  x/ioo  normale 
animoniakalische  Silberlösung  verwerten,  welche  denselben  Schwellenwert  für 
die  Kohlenoxydreaktion  besitzt. 
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Die  von  dem  Aspirator  am  weitesten  rückwärts  gelegene  Flasche, 
die  übrigens  an  ihrem  freien  Ende  mit  einem  Wattefilter  zur  Zurück- 
haltung von  Staub  versehen  ist,  wird  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
beschickt.  Sie  verrät  durch  Gelbfärbung  ihres  Inhaltes  einen  Gehalt 
der  Luft  an  Kohlenwasserstoffen  und  anderen  flüchtigen  organischen 
Verbindungen,  welche  die  durch  Atemgase  oder  Feuerungsgase  verdorbene 
Luft  öfter  in  kleinen  Mengen  enthält. 

Bei  Gebrauch  des  Apparates  hat  man  nur  abzulesen,  bei  welchem 
durchgesaugten  Luftvolumen  die  charakteristischen  Reaktionen  in  den 
ersten  beiden  Waschflaschen  auftreten,  um  mit  Hilfe  der  oben  gemachten 
Angaben  den  Gehalt  der  Luft  an  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure  be- 
rechnen zu  können. 

Eine  Methode  zur  scharfen  Bestimmung  des  Kohlenoxyds 
in  der  Luft  hat  Spitta1)  ausgearbeitet.  Ich  gebe  sie  hier  dem  Prinzip 
nach  wieder  und  muss  wegen  der  Einzelheiten  der  Ausführung  auf  das 
Original  verweisen.  Eine  Flasche  von  10  bis  11  Liter  Inhalt  wird  mit 
der  zu  untersuchenden  Luft  gefüllt.  Sie  ist  mit  einem  eingeschliffenen 
Stopfen  verschlossen,  durch  den  nicht  nur  zwei  durch  Hähne  verschliess- 
bare  eingeschmolzene  Glasröhren  in  das  Flascheninnere  führen,  sondern 
der  ausserdem  den  sogenannten  Oxydationskörper  trägt.  Derselbe 
besteht  im  wesentlichen  aus  einem  zylindrischen  Glasgefäss,  in  das  von 
oben  her  ein  Thermometer  eingelassen  und  eingeschmolzen  ist,  das  seiner- 
seits mit  einer  Nickelinspirale  umwunden  ist.  Zu  der  letzteren  führen 
von  aussen  her  zwei  kupferne  Stromzuführungsdrähte.  Über  den  Glas- 
körper wird  noch  eine  Röhre  aus  Silberblech  übergeschoben,  deren 
Aussenfläche  mit  einer  Schicht  von  schwarzem  metallischem  Palladium 
überzogen  ist. 

Schickt  man  einen  elektrischen  Strom  durch  den  Nickelindraht,  so 
erwärmt  er  sich  und  mit  ihm  der  ganze  Oxydationskörper.  Die  Tempe- 
ratur desselben  kann  mit  Hilfe  des  Thermometers  kontrolliert  und  unter 
Benutzung  eines  Vorschaltwiderstandes  innerhalb  enger  Grenzen  konstant 
gehalten  werden.  Es  erwärmt  sich  schliesslich  auch  die  Luft  an  der 
Palladiumfläche,  steigt  in  die  Höhe,  kühlt  sich  ab,  sinkt  wieder  nach 
unten  und  so  fort.  Es  entsteht  also  im  Innern  der  geschlossenen  Flasche 
eine  kontinuierliche  Luftzirkulation,  welche  allmählich  alle  Teile  des 
Luftquantums  mit  der  heissen  Palladiumfläche  in  Berührung  bringt. 


i)  Archiv  für  Hygiene  40,  284. 
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Alle  in  der  Luft  vorhandenen  Bestandteile,  welche  in  Berührung  mit 
heissem,  fein  verteiltem  Palladium  verbrennen,  werden  dadurch  oxydiert, 
die  Verbrennungsprodukte  (zum  Beispiel  Kohlensäure)  mischen  sich  dem 
abgeschlossenen  Luftquantum  bei  und  erhöhen  dessen  Azidität. 

Der  Verfasser  hat  nun  gefunden,  dass  bei  Einhaltung  der  Tempe- 
ratur von  150  bis  160  0  C.  (gemessen  an  der  Oberfläche  der  erhitzten 
Silber-Palladiumröhre)  nur  das  Kohlenoxyd  verbrennt,  während  andere 
kohlenstoffhaltige  Gase  erheblich  höhere  Temperatur  erfordern.  Es  hat 
sich  ferner  gezeigt,  dass  die  Verbrennung  vollständig  ist,  wenn  man 
dem  abgeschlossenen  Luftquantum  von  vorn  herein  20  cc  reinen  Wasser- 
stoff hinzugefügt  hat. 

Nach  vollendeter  Verbrennung  braucht  man  nur  titriertes  Baryt- 
wasser in  die  Flasche  einfliessen  zu  lassen  und  kann  dann  durch  Zurück- 
titrieren nach  Pettenkofer's  Verfahren  den  Kohlensäuregehalt  des 
Flascheninhalts  ermitteln  Führt  man  gleichzeitig  und  in  gleicherweise 
in  einer  ähnlichen  Flasche  eine  Kohlensäurebestimmung  ohne  voraus- 
gegangene Oxydation  aus,  so  ergibt  die  Differenz  beider  Werte  den 
Kohlenoxydgehalt  der  Luft. 

Untersuchung  von  Teer  und  Pech.  Die  Bestimmung  des  so- 
genannten »freien*  Kohlenstoffs  im  Teer  und  Pech  wird  so  aus- 
geführt, dass  man  eine  gewogene  Menge  desselben  mit  Xylol  oder  mit 
einer  Mischung  von  Toluol  und  Eisessig  behandelt  und  die  unlöslichen 
Anteile  abfiltriert1).  G.  Hodurck2)  hat  sich  durch  mikroskopische 
Untersuchungen  davon  überzeugt,  dass  nach  diesen  Methoden  nicht  nur 
der  im  Teer  ausgeschiedene  Kohlenstoff  gefunden  wird,  sondern  dass  ein 
Teil  der  zur  Wägung  gebrachten  Substanzen  erst  durch  das  »Lösungs- 
mittel« unlöslich  gemacht  und  abgeschieden  wird.  Er  schlägt  deshalb 
folgendes  Verifahren  zur  Ermittelung  des  »suspendierten  Kohlen- 
stoffs« —  wie  er  ihn  nennen  möchte  —  vor. 

bg  Teer  werden  mit  200  cc  90-prozentigem  Benzol  gefällt,  5  Minuten 
zum  Sieden  erhitzt  und  dann  über  ein  getrocknetes,  gewogenes  Filter  filtriert. 
Dann  wird  mit  100  cc  siedendem  Benzol  nachgespült  und  hierauf  das 
Filter  bei  100°  getrocknet  und  gewogen.  Diese  Bestimmung  ergibt 
suspendierten  Kohlenstoff  plus  Bitumen.    Hierauf  wird  in  einem  zweiten 

l)  Vergl.  G.  Lunge.  Chemisch- technische  Untersuchungsmethoden  4.  Aufl. 
2,  714. 

*)  österreichische  Chemiker-Zeitung  7,  305. 
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Teile  des.  Teers  der  Kohlenstoff  durch  sorgfältiges  Filtrieren  durch 
bestes  Filtrierpapier  entfernt  und  in  5  g  des  Filtrates  die  Fällung  wie 
zuvor  vorgenommen.  Die  Differenz  beider  Bestimmungen  ergibt  den 
Gehalt  an  »suspendiertem»:  Kohlenstoff. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Pech  erfolgt  in  der  Weise, 
dass  zunächst  1  g  Pech  mit  200  cc  Benzol  behandelt  wird ;  hierauf 
werden  60  g  Pech  in  150#  Anthrazenöl  gelöst,  filtriert  und  4  #  des 
Filtrates  wie  zuvor  mit  200  cc  Benzol  gefällt.  Die  Differenz  beider 
Bestimmungen  ergibt  auch  hier  den  Gehalt  an  Kohlenstoff. 

Nach  diesem  Verfahren  ausgeführte  Analysen  sollen  auf  0,1  °/0 
übereinstimmen.  Der  Verfasser  fand  nach  seiner  Methode  im  west- 
fälischen Kokereiteer  durchschnittlich  2  °/0  suspendierten  Kohlenstoff ; 
im  Gasteer  steigt  er  auf  20  bis  25  °/0. 

Kachweis  und  kolorimetrische  Bestimmung  des  Mangans  in 
Bodenproben  und  Pflanzenaschen  gründet  P.  Pichard1)  auf  die 
Überführung  in  Permanganat.  0,5  bis  1  g  der  getrockneten  und  fein- 
gepulverten Bodenprobe  wird  bei  dunkler  Rotglut  eingeäschert,  da- 
nach mit  zwei  Teilen  trockenem,  gepulvertem  Alkali karbonat  innig 
gemischt  und  in  einer  Platinschale  damit  verschmolzen.  Die  Schmelze 
wird  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser,  das  mit  Salpetersäure  angesäuert 
ist,  aus  der  Schale  losgelöst.  Man  bringt  das  ganze  in  ein  Probierrohr 
und  fügt  etwa  0,5  g  Mennige  oder  braunes  Bleisuperoxyd,  dann  4  cc  Wasser 
und  schliesslich  2  cc  reine  Salpetersäure  hinzu.  Nun  erhitzt  man  zum 
Sieden,  kocht  auf  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  ein  und  lässt  die  unlös- 
lichen Anteile  sich  absetzen.  Bei  Gegenwart  von  Mangan,  auch  nur  in 
Spuren,  ist  die  überstehende  Flüssigkeit  rosa  gefärbt.  —  Pflanzenascheu 
werden  in  gleicher  Weise  geprüft;  nur  ist  darauf  zu  achten,  dass  sie 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  hergestellt  sind,  und  ein  Schmelzen 
der  Asche  vor  dem  Zusatz  des  Alkalikarbonats  vermieden  wird. 

Die  quantitative  Manganbestimmung  erfolgt  durch  kolorimetrischen 
Vergleich  mit  Permanganatlösungen  von  bekanntem  Gehalt. 

Der  Verfasser  hat  mit  Hilfe  dieser  Methode  eine  ausserordentlich 
weitgehende  Verbreitung  des  Mangans  in  allen  drei  Naturreichen  fest- 
gestellt und  gibt  in  einer  späteren  Arbeit2)  ein  ausführliches  Verzeichnis 
der  Pflanzen-  und  Tierspezies,  in  denen  er  es  aufgefunden  hat. 


i)  Comptes  rendus  126,  550. 
*)  Comptes  rendus  126,  1882. 
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2.  Auf  Pharmazie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  Prüfung  von  Sandelholzöl  und  Santalol  berichtete  auf 
der  Naturforscherversammlung  1904  P.  Siedler1).  Das  ostindische 
Sandelholzöl  enthält  als  wichtigsten  Bestandteil  das  Santalol  (C16H240), 
ferner  das  Santalen,  ein  Gemisch  zweier  isomerer  Sesquiterpene  von 
der  Formel  C16H24;  die  Teresantalsäure,  ein  kristallinischer  Körper, 
dem  die  Formel  C,0Hu02  zukommt;  die  Santalensäure,  eine  flüssige 
Säure  von  der  Zusammensetzung  C16  H24  Q2 ;  Santen,  einen  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Formel  Cj)Hu;  einen  Aldehyd,  Santalal  genannt,  und  ein 
Keton,  Santalon  (CnH160),  welches  isomer,  aber  nicht  identisch  mit 
Jasmon  ist.  Schliesslich  finden  sich  in  der  Droge  noch  geringe  Mengen 
einer  dritten,  bisher  nicht  näher  charakterisierten  Säure;  Spuren  von 
Phenolen,  fruchtartig  riechenden  Substanzen  und  wahrscheinlich  auch 
Borneol.  Den  Hauptbestandteil  des  Sandclholzölcs  macht,  wie  schon 
angegeben,  das  Santalol  aus,  und  da  man  diesem  Körper  auch  die 
pharmakologische  Wirkung  des  Öles  zuschreibt,  so  empfiehlt  der  Ver- 
fasser, das  Santalol  an  Stelle  des  Sandelholzöles  in  die  nächste  Ausgabe 
des  D.  A.  B.  aufzunehmen. 

Bei  der  Untersuchung  des  ostindischen  Sandelholzöles  empfiehlt  der  Ver- 
fasser ausser  den  bekannten  Prüfungen  noch  folgende  zu  berücksichtigen : 
die  Säurezahl,  die  Verseifungszahl,  die  Esterzahl  und  die  Azetylverscifungs- 
zahl.  Ein  gutes  Öl  soll  nur  schwach  gelblich  gefärbt  sein,  einen 
schwachen,  sandelholzartigen  Geruch,  ein  spezifisches  Gewicht  von  0,975 
bis  0,985  und  im  100  mm  Rohr  eine  Drehung  von  —  17  bis  —  19° 
aufweisen.  Es  muss  in  höchstens  5  Teilen  Weingeist  von  70  Volum- 
prozenten löslich  sein.  Als  Grenzzahlen  gibt  der  Verfasser  folgende  an: 
Säurezahl  2,75;  Verseifungszahl  7,5;  Esterzahl  5 ;  Azetylverseifungszahl 
177.    Der  Siedepunkt  soll  bei  760  mm  Druck  bei  297  bis  305°  liegen. 

Zur  Prüfung  des  Santalols  gibt  Siedler  folgende  Vorschrift: 
»Santalol  sei  eine  dickliche,  farblose,  geruchlose  oder  nur  sehr  schwach 
nach  Sandelholz  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  15°  ein  spezifisches 
Gewicht  von  mindestens  0,98  besitzt,  in  4  Teilen  Weingeist  von  70  Volum- 
prozenten löslich  ist  und  im  100  wm-Rohre  den  polarisierten  Lichtstrahl 
um  18—19°  nach  links  ablenkt. 

])  Chemiker-Zeitung  28, 930;  auch  Deutsch-Amerikan.  Apothek.-Zeitg.  25, 115. 
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Löst  man  5  g  Santalol  in  einem  mit  Steigerohr  versehenem  Kölb- 
chen  in  1 0  cc  absolutem  Alkohol  und  versetzt  die  Lösung  mit  einem 
Tropfen  Phenolphtalei'n,  so  muss  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  lj2  n-alkoho- 
lischer  Kalilauge  eine  Rotfärbung  eintreten,  die  im  Laufe  einer  halben 
Stunde  nicht  wieder  verschwinden  darf.  Versetzt  man  dieses  Geraisch 
alsdann  mit  soviel  ^alkoholischer  Kalilauge,  dass  von  dieser  im  ganzen 
10  cc  verbraucht  wurden,  kocht  die  Lösung  eine  Stunde  lang  und  titriert 
mit  l/2n"&üzsäurc  zurück,  so  dürfen  von  dieser  nicht  weniger  als  9,7  cc 
verbraucht  werden  (Verseifungszahl  nicht  über  1,68). 

Vermischt  man  10  g  Santalol  in  einem  mit  Steigerohr  versehenen 
Kölbchcn  mit  einem  gleichen  Volumen  Essigsäureanhydrid  und  1  g  Natrium 
aceticum  bifusnm,  erhitzt  l1/^  Stunde  auf  dem  Dampfbade,  lässt  erkalten, 
fügt  etwa  5  cc  Wasser  hinzu  und  erhitzt  wiederum  eine  Viertelstunde 
auf  dem  Dampfbade,  um  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  zu  zer- 
setzen, lässt  erkalten,  schüttelt  das  azetylierte  Produkt  im  Scheide- 
trichter zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Sodalösung  bis  zur  schwach  alkali- 
schen Reaktion  des  ablaufenden  Wassers  und  schliesslich  mit  reinem 
Wasser  bis  zur  neutralen  Reaktion  aus  und  entwässert  das  azetylierte 
Produkt  mit  wasserfreiem  Natriumsulfat,  so  erhält  man  ein  azetyliertes 
öl,  von  dem  man  3  g  mit  40  cc  l/2  n-alkoholischer  Kalilauge  in  einem 
mit  Steigerohr  versehenen  Kölbchen  eine  Stunde  im  Sieden  erhält,  als- 
dann erkalten  lässt  und  mit  1/2n"Salzsäure  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtale'in  als  Indikator  bis  zur  Neutralisation  titriert.  Hierzu  sollen 
mindestens  17  bis  17,18  cc  */>  n-Salzsfture  erforderlich  sein  (Azetyl- 
verseifungszahl  nicht  unter  214,66). 

Die  Hauptmenge  des  Santalols  gehe  im  Siedekölbchen  bei  einer 
Temperatur  von  302  bis  306°  über.« 

Über  einige  Reaktionen  derCinchona-Alkaloide  teilt  A.  B.  Lyons !) 
die  Resultate  seiner  Versuche  mit.  Veranlasst  durch  eine  Mitteilung 
von  anderer  Seite,  dass  Chininsulfat  und  Ammonazetat  in  Lösung  nicht 
neben  einander  bestehen  können,  hat  der  Verfasser  je  1  g  der  käuf- 
lichen Sulfate  von  Chinin,  Chinidin,  Cinchonidin  und  Cinchonin  in  50  cc 
Wasser  unter  Zusatz  von  2,5  cc  Schwefelsäure  von  5  %  gelöst  und  1  cc 
dieser  Lösungen  entweder  direkt  oder  nach  dem  Verdünnen  mit  bekannten 
Wassermengen  mit  1  cc  der  Lösungen  verschiedener  Salze  versetzt.  Die 

*)  Pharm.  Rev.  1904,  S.  365;  durch  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- 
Vereins  58,  1288. 
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bei  diesen  Versuchen  erhaltenen  Resultate  lassen  sich  in  folgender  Weise 
zusammenfassen : 

Ammonazetat  und  Ammonzitrat  gaben  in  starker  Lösung  sofort,  in 
verdünnten  Lösungen  allmählich  Niederschläge,  die  auf  Zusatz  von  wenig 
Alkohol  wieder  in  Lösung  gingen.  Chinin  wurde  leichter  gefällt  als 
Cinchonidin;  Chinidin  und  Cinchonin  gaben  unter  diesen  Umständen 
keine  Fällungen. 

Weinsaures  Natron-Kali  gab  in  10-prozentiger  Lösung  mit  Chinin 
und  Cinchonidin  Niederschläge,  mit  Chinidin  und  Cinchonin  nicht.  Der 
Chininniedcrschlag  war  amorph  und  trat  noch  bei  achtfacher  Verdünnung 
auf,  wenn  auch  die  Fällung  keine  vollständige  war;  bei  Cinchonidin 
trat  selbt  bei  fünfzehnfacher  Verdüunung  innerhalb  einer  Viertelstunde 
ein  kristallinischer  Niederschlag  auf;  beide  Niederschläge  waren  in 
Alkohol  nur  schwer  löslich. 

Durch  Ammonoxalat  wurde  nur  Chinin  gefällt,  auch  in  Lösungen, 
die  etwa  0,07  °/0  enthielten ;  die  anderen  Alkaloide  verhielten  sich  gegen 
dieses  Reagens  indifferent. 

Natriumsalicylat  gab  mit  allen  Alkaloiden,  selbst  in  stark  ver- 
dünnten Lösungen  dickliche,  nicht  deutlich  kristallinische  Niederschläge, 
die  auf  Zusatz  von  wenig  schwachem  Alkohol  leicht  in  Lösung  gingen ; 
die  Reaktionen  traten  besonders  deutlich  auf  wenn  das  Reagens  im 
Überschuss  angewandt  wurde. 

Borax  schien  nur  durch  seine  alkalische  Reaktion  zu  wirken.  Mit 
dem  gleichen  Volumen  Boraxlösung  von  5  °/0  gab  nur  das  Chininsalz 
einen  Niederschlag ;  wurde  die  Lösung  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  so  entstand  keine  Fällung. 

Natriumphosphat  in  5-prozentiger  Lösung  brachte  Chininsulfat  zu- 
nächst zum  Gelatinieren,  dann  schieden  sich  in  Alkohol  lösliche  Kristalle 
aus.  Chinidinsulfat  zeigte  keine  Reaktion;  Cinchonidinsulfat  gab  in 
der  unverdünnten  Lösung  in  Alkohol  lösliche  Kristalle.  Beim  Cinchonin- 
sulfat  blieb  die  Lösung  anfangs  klar,  dann  schieden  sich  nach  und  nach 
kleine  Kristallrosetten  ab,  die  sich  durch  sehr  geringe  Löslichkeit  in 
Alkohol  auszeichneten. 

Natriumbenzoat  gab  in  5-prozentiger  Lösung  mit  allen  Alkaloid- 
lösungen  Niederschläge,  die,  bis  auf  den  Chininniederschlag  in  Wasser 
leicht  löslich  waren;  auch  in  Alkohol  waren  die  Niederschläge  leicht 
löslich;  durch  Säuren  wurden  sie  unter  Abscheidung  von  Benzoesäure 
zersetzt. 
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Chromsaures  Kali  gab  in  sauren  Lösungen  keine  Fällungen;  eine 
vollkommen  neutrale  Lösung  von  Chininsulfat  (0,25  °/0)  gab  langsam  eine 
reichliche  Abscheidung  von  Kristallen. 

Über  den  Nachweis  von  Azetanilid  bei  Gegenwart  von  Phen- 
axetin  berichtet  F  u  1  m  e  r l).  Um  Azetanilid  im  Phenazetin  nachzuweisen, 
benutzt  der  Verfasser  das  Verhalten  dieser  Körper  in  verdünnter  salz- 
saurer Lösung  gegen  verdünnte  Chromsäurelösung.  Phenazetin  gibt 
hierbei  eine  rote  Färbung,  Azetanilid  dagegen  eine  gelbe,  die  bald  in 
Gelblichgrün  und  schliesslich  in  Grün  tibergeht.  Zur  Ausführung  der 
Reaktion  kocht  man  0,1  g  der  Substanz  eine  Minute  mit  1  cc  konzen- 
trierter Salzsäure,  verdünnt  mit  lOcc  Wasser  und  filtriert.  Dem  Filtrate 
fügt  man  drei  Tropfen  einer  Chromsäurelösung  von  3  °/0  hinzu.  Reines 
Phenazetin  gibt  eine  dauernd  rubinrote  Farbe,  das  Azetanilid  scheidet 
nach  dem  Übergang  der  Farbe  in  Dunkelgrün  einen  flockigen  grünen 
Niederschlag  ab.  Vergleicht  man  nun  die  Menge  dieses  Nieder- 
schlages mit  derjenigen,  welche  von  einem  bekannten  Gewicht  Azetanilid 
erhalten  wird,  so  kann  man  auf  die  in  der  Mischung  anwesende 
Menge  von  Azetanilid  einen  annähernden  Schluss  ziehen. 

Über  den  Nachweis  von  Gummi  arabicum  in  gepulvertem 
Tragant  macht  £.  P  a  y  e  t 2)  Mitteilung.  Der  Verfasser  hat  im  Gummi 
arabicum  eine  Oxydase  beobachtet,  welche  in  einer  wässerigen  Guajakol- 
lösung  bei  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  eine  Braunfärbung  hervor- 
ruft. Tragant  zeigt  diese  Reaktion  nicht.  Um  nun  Tragantpulver  auf 
einen  Zusatz  von  Gummi  arabicum  zu  prüfen,  schlägt  der  Verfasser 
folgendes  Verfahren  vor:  man  mischt  einen  kalt  bereiteten  Tragant- 
schleim (1  :  30)  in  einem  Reagensglase  mit  dem  gleichen  Volumen  einer 
-wässerigen  Guajakollösung  (1  :  100),  fügt  einen  Tropfen  Wasserstoffsuper- 
oxyd hinzu  und  schüttelt  um.  Bei  Gegenwart  von  Gummi  arabicum  färbt 
sich  das  Reaktionsgemisch  sofort  braun,  im  anderen  Falle  bleibt  es  farblos. 

Über  die  Untersuchung  von  Kalium  sulfo-guajacolicum  teilt  die 
Pinna  G.  u.  R.  Fritz3)  folgende  Prüfungsraethode  mit:  Das  guajakol- 
sulfosaure  Kali  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Kristallpulver  von  bitter- 
lichem, hinterher  süsslichem  Geschmacke;  es  ist  sehr  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  in  3,5  Teilen  kaltem  Wasser  und  in  330  Teilen 
Weingeist ;  kaum  löslich  ist  es  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther, 

1)  Deutoch-Amerikan.  Apotheker-Zeitung  25,  117. 

*)  Rupert  de  Pharm;  durch  Deutsch- Amerikan.  Apotheker-Zeitung  25,  116. 
8)  Zeitschrift  d.  allgeui.  Osterr.  Apotheker -Vereins  58,  1370. 
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kleine  Mengen  flüchtigen  Alkyljodids,  die  wahrscheinlich  aus  normal 
vorhandener  Glyzerinphosphorsäure  stammen,  es  empfiehlt  sich  daher  den  Be- 
stimmungen am  Glyzerintage  solche  am  Normaltage  vorangehen  zu  lassen. 

V.  Ducceschi  hat  auf  dem  internationalen  Physiologen kongress 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  der  Nachweis  der  Salizylsäure 
im  Harn  und  Gewebsextrakten  mit  Hilfe  der  Eisenreaktion  misslingen 
kann,  wenn  reichliche  Mengen  von  Milchsäure  vorhanden  sind.  Zur 
Vermeidung  dieser  Fehlerquelle  schlägt  Ducceschi  vor,  der  Äther- 
extraktion eine  Fällung  mit  neutralem  Bleiazetat  vorangehen  zu  lassen, 
wobei  die  Milchsäure  in  das  in  Äther  unlösliche  Bleisalz  übergeführt  wird. 

Dem  Zuckernachweis  im  Harn  mit  Hefe  haftete  bisher  dadurch 
eine  grosse  Unzuverlässigkeit  an,  dass  die  Hefe  (auch  die  Dauerhefe 
»Zymin«)  Selbstgärung  zeigte.  E.  Büchner  und  Sigward  Mit- 
scher lieh1)  ist  es  nun  gelungen,  ein  für  diese  Zwecke  sehr  geeignetes 
Präparat  zu  gewinnen,  durch  Ausbreiten  abgepresster  und  gesiebter  Hefe 
in  dünner  Schicht  bei  35—40°.  Es  ist  glykogenarm,  liefert  mit 
Wasser  keine  Kohlensäure  und  ist  bei  Anton  Schröder,  München, 
Land wehrstrasse  45  käuflich  zu  haben. 

Die  Orzinprobe  zum  Nachweis  der  Glukuronsäure  hatte 
M.  Bial2)  in  der  Art  zu  verschärfen  gesucht,  dass  er  Eisenchlorid  zu- 
fügte. P.  Mayer3),  Brat4)  und  neuerdings  auch  E.  C.  van  Leersum5) 
zeigen  aber,  dass  in  der  Steigerung  der  Empfindlichkeit  ein  Fehler 
liegt,  da  auf  diesem  Wege  nicht  nur  Glukuronsäure  und  Pentosen,  sondern 
auch  Glukose  die  typischen  Spektralreaktionen  geben,  ja  sich  sogar  aus 
Traubenzucker  mit  Obermayer 's  Reagens  Furfurol  darstellen  und 
identifizieren  lässt.  Die  zum  Nachweis  des  Furfurols  meist  angewandte 
Moliod-Udränszky 'sehe  Probe  mit  a-Naphtol  und  Schwefelsäure 
ist  nach  B.  Reinbold6)  am  schärfsten,  wenn  man  1  cc  der  Furfurol- 
lösung  unter  Kühlung  mit  2cc  konzentrierter  Schwefelsäure  mischt,  mit  einer 
Spur  kristallinischen  a-Naphtols  oder  0,1  cc  einer  1-prozentigen  wässerigen 
Naphtolnatrinmlösung  versetzt  und  auf  50—70°  erhitzt.  Bei  Trauben- 
zuckerlösung muss  man  die  Temperatur  auf  135—140°  steigern.  An- 

*)  Zeitschrift  f.  pbysiolog.  Chemie  42,  554. 
2)  Deutsche  medizin.  Wochenschrift  15,  254. 
8)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1903,  S.  292. 
*)  Zeitschrift  f.  klin.  Medizin  47,  499. 
ö)  Hofmeister^  Beiträge  5,  510. 
«)  Pflttger's  Archiv  103,  581. 
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statt  der  Blaufärbung  bei  der  Traubenzuckerreaktion  (Bildung  einer  nicht 
flüchtigen  sauren  Verbindung)  erhält  man  wie  bei  der  Furfurolreaktion 
himbeerrote  bis  rubinrote  Färbung,  wenn  man  das  Zucker-Schwefelsäure- 
gemisch  vor  dem  a  -  Naphtolzusatz  1  —  1V2  Stunden  auf  80°  erhitzt. 

Bei  der  Anwendung  der  Nitropropioltabletten  zum  Zucker- 
nachweis empfiehlt  0.  Amrein1)  den  Harn  (5  —  6  cc)  mit  Bleiessig 
(5 — 6  Tropfen)  vorher  zu  schütteln  und  zu  filtrieren. 

Als  ein  Reagens  zum  Nachweis  und  zur  Differenzierung 
der  Kohlehydrate  im  Harn  verwendet  J.  Ostori2)  die  Phosphor- 
wolframsäure. Das  Filtrat  vom  Phosphorwolframsäureniederschlag  des 
Harus,  mit  Kalk  schwach  alkalisch  gemacht  und  geschüttelt,  zeigt  eine 
dauernde  blaue  Färbung,  wenn  Traubenzucker  vorhanden  ist. 
Da  dieser  Zucker  die  Färbung  schon  bei  einem  Gehalt  von  0,1  °/0, 
Laktose,  Maltose,  Fruktose  und  Pentosen  aber  erst  bei  1  °/0  geben,  so 
kann  die  Reaktion  in  Verbindung  mit  der  Reduktionsbestimmung  zur 
Unterscheidung  der  Glukose  von  andern  Zuckern  dienen. 

Eine  rasch  ausführbare  gasomet rische  Bestimmung 
von  Zucker  im  Harn  hat  E.  Riegler8)  auf  folgende  Gleichung 
aufgebaut :  C{.  Ux 2  0«  +  8  K  Mn  04  =  4  K2  C03  +  2  CO.,  +  8 Mn  02  +  6  H20, 
indem  er  die  nach  der  Oxydation  durch  Schwefelsäure  frei  gemachte  Kohlen- 
säure volumetrisch  bestimmt.  Wegen  der  sonst  im  Harn  enthaltenen  Kohlen- 
säure liefernden  Substanzen  muss  man  einen  Korrektionswert  berechnen, 
indem  man  das  Volumen  des  24-stündigen  Harns  in  Kubikzentimetern 
durch  1000  dividiert  und  diese  Zahl  von  7,5  abzieht,  dieser  Korrektiohs- 
wert  ist  von  den  in  1  cc  Harn  enthaltenen  Milligrammen  Zucker  abzuziehen. 

Die  Titration  von  Zuckerlösungen  ist  von  H.  L.  Visser4) 
und  von  Jos.  Bilinski5)  studiert  worden:  ersterer  kommt  dazu,  an 
Stelle  der  Tüpfelmethode  eine  modifizierte  A Iii h nasche  Methode  zu 
empfehlen,  letzterer  Verschärft  die  Erkennung  des  Endpunktes  dadurch, 
dass  er  der  Fehling 'sehen  Lösung  etwas  Urannitrat  zufügt:  50  cc  Harn 
werden  mit  soviel  4-prozentiger  Urannitratlösung  versetzt,  dass  ein  Tropfen 
der  Mischung  mit  pulverisiertem  Ferrocyankalium  braunrot  wird.  Dann 
wird  mit  Wasser  auf  100  cc  aufgefüllt,  filtriert  und  in  diesem  Gemisch 

J)  Korrespondenzblatt  für  Schweizer  Ärzte  1905,  S.  47. 
*)  Zeitschrift  f.  Heilkunde  25,  133. 

»)  Bull.  Soo.  d.Scienc.  d.  Bucarest  18,  20;  Chem.  Zentralblatt  1904,  If,  370. 

Pharm.  Weekblad  42,  121. 
5)  Monatshefte  f.  Chemie  26.  138. 
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zuerst  annähernd,  dann  in  üblicher  Weise  durch  Verdünnung  und  Zu- 
fügung  kleiner  Mengen  Harn  (0,1  cc)  der  Zuckergehalt  genau  bestimmt. 
Der  kleinste  Überschuss  von  Zucker  bewirkt  einen  Umschlag  der  Farbe 
in  Dunkelrot  oder  Grüngelb.  Das  alte  R  ob  er  tische  Verfahren,  Be- 
stimmung der  Dichte  des  Harns  vor  und  nach  der  Vergärung  und  Multi- 
plikation des  Faktors  mit  230  hat  in  H.  Held1)  einen  Verteidiger 
gefunden,  der  allerdings  darauf  aufmerksam  macht,  dass  Gegenwart  von 
Azetessigsäure  störend  wirkt. 

Eine  neue  Reaktion  zur  Unterscheidung  der  Aldosen  von 
Ke tosen  gibt  A.  Berg2)  an:  Während  letztere  bei  mäfsiger  Ein- 
wirkung (60 — 70°)  von  Brom  unverändert  bleiben,  gehen  erstere  dabei 
in  Oxysäuren  über,  die  mit  stark  verdünnter,  schwach  saurer  Eisenchlorid- 
lösung intensive  Gelbfärbung  geben.  Die  Unterscheidung  gelingt  aber 
nur  bei  den  reinen  Zuckern. 

Die  Schi w anoff  sehe  Reaktion  auf  Ketosen,  speziell 
Fruktose,  mit  Resorzin  und  Salzsäure  ist  von  Rud.  Ofner3)  genauer 
untersucht  worden,  man  muss  danach  die  Reaktion  so  anstellen,  dass 
man  eine  kleine  Menge  Zucker  mit  wenig  Resorzin  in  3 — 4  cc  höchstens 
12-prozentiger  Salzsäure  löst  und  höchstens  20  Sekunden  kocht.  Zucker- 
lösung oder  Harn  sind  mit  so  viel  konzentrierter  Salzsäure  zu  versetzen, 
dass  die  Konzentration  12  °/0  beträgt.  Beim  Erhitzen  in  der  angegebenen 
Dauer  tritt  sofort  tief  rote  Färbung  und  starke  Trübung  ein.  Mit  stärkerer 
Salzsäure  geben  auch  Aldosen  (Glukose,  Mannose,  Maltose)  Rotfärbung 
und  Niederschlag.  Gegenüber  C.  Neuberg4),  der  behauptet  hat,  dass 
nur  Ketozucker  mit  sekundären,  asymmetrischen  Hydrazinen  gefärbte 
Osazone  liefern,  Aldosen  und  Aminozucker  aber  nur  farblose  Hydrazone, 
zeigt  Ofner5),  dass  man  auch  von  Aldosen  (Glukose)  zu  Osazonen  mit 
jenen  Hydrazinen  gelangen  kann.  C.  Neuberg6)  macht  jedoch  darauf 
aufmerkam,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Osazonbildung  bei 
den  beiden  Klassen  von  Zuckern  so  verschieden  ist  —  die  Methyl- 
phenylosazonbildung  aus  Fruktose  nach  5  Minuten  langem  Erwärmen  und 
mehrstündigem  Stehen  beträgt  81  °/0,  aus  Glukose  0  —  dass  die  Methyl- 
phenylhydrazinprobe  als  Ketosenreaktion  praktisch  zu  recht  bestehen  bleibt. 

1)  Pharm.  Post  37,  729. 

2)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  81,  1216. 

3)  Monatshefte  f.  Chemie  25,  611. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  71. 
5)  Monatshefte  f.  Chemie  25,  611. 

«)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  87,  4616. 
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Die  Hüfner'sche  Harnstoffbestimmungsmethode  glaubt 
0.  Wentzki1)  damit  zu  einer  quantitativen  gestalten  zu  können,  dass 
er  vor  dem  Zufügen  von  Bromlauge  die  anderthalbfache  Menge  starker 
(28-prozentiger)  Natronlauge  zusetzt.  Wentzki  hat  auch  einen  eigenen 
kleinen  Apparat  für  diese  Analysen  (L.  Schmidt  u.  Co.,  Frankfurt  a.  M.) 
konstruiert. 

Auf  die  Rotfärbung,  welche  Kreatinin  mit  Pikrinsäure  in  alka- 
lischer Lösung  gibt,  hat  0.  Folin2)  eine  quantitative  Bestim- 
mung im  Harn  aufgebaut.  Da  10  mg  Kreatinin  in  8,1  mm  hoher 
Schicht  genau  dieselbe  Färbung  geben,  wie  eine  halbnormale  Lösung 
(24,54  g  im  Liter)  von  Kaliumbichromat  in  einer  Schicht  von  8  wm, 
werden  10  cc  Harn  in  einem  500  cc-  Kolben  mit  15cc  1,2 -prozentiger 
Pikrinsäurelösung  und  5  cc  10-prozentiger  Natronlauge  versetzt  und  nach 
5  Minuten  auf  500  cc  aufgefüllt.  Diese  Lösung  wird  sofort  in  einem 
Kolorimeter  mit  zwei  Föhren,  in  dem  die  Höhe  der  Schichten  auf 
Vio mm  £enau  abgeleseu  werden  kann,  mit  der  8  mm  hohen  Schicht  der 
Bichromatlösnng  verglichen.    Ist  h  die  am  Kolorimeter  abgelesene  Höhe 

der  gefärbten  Flüssigkeit,  so  ist  die  Kreatininiuenge  =      ^  ^  in  10  cc 

h 

Harn;  h  soll  nicht  unter  5  und  nicht  über  13mm  betragen,  sonst  ist 
die  Bestimmung  unter  Anwendung  von  nur  5  oder  von  20  cc  Harn  zu 
wiederholen.  Da  Kreatin  die  J  äffe 'sehe  Reaktion  nicht  gibt,  aber  in 
10  cc  Harn  durch  dreistündiges  Kochen  mit  5  cc  normaler  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  quantitativ  in  Kreatinin  umgewandelt  wird,  kann  also 
auch  dieses  bestimmt  werden.  Für  die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs im  Kreatinin  nach  Kjeldahl  empfiehlt  Folin  den  Zusatz 
von  2  g  eines  Gemenges  von  Kupfersulfat  (10  °/0)  und  Kaliumsulfat  (90  °/0) 
und  2  g  Natriumphosphat  zu  20  cc  Kj eld ah  1- Schwefelsäure,  auch 
Zusatz  von  Wasser  begünstigt  die  Bestimmung. 

Nachweis  und  Bestimmung  vonEiweiss  im  Harn  nimmt 
H.  Bellocq8)  in  der  Art  vor,  dass  er  zu  100  cc  Harn  lg  Kalzium- 
azetat zugibt,  ammoniakalisch  macht  und  über  einer  kleinen  Flamme 
unter  fortdauerndem  Umschwenken  so  lange  kocht,  bis  sich  nur  noch 
ein  leichter  Schaum  bildet.  Der  Niederschlag  wird  mit  3  cc  Salpeter- 
säure bis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung  behandelt,  mit  alkoholischer 
Salpetersäure  ausgewaschen  und  getrocknet. 

1)  Phaim.  Zeitung  49.  898. 

2)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  41,  221. 

3)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  9,  384. 
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V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Über  die  Berechnung  der  Atomgewichte.  Ostwald1)  und 
Sebelien2)  haben  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  es  nicht  angängig 
ist,  bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichts  eines  Elements  als  richtige 
Zahl  die  Mittel  aller  zu  diesem  Zweck  ausgeführten  Einzelbestimmungen 
anzusehen,  wie  Stas,  van  der  Plaats  und  Clarke  verfuhren.  Die 
Einzelbestimmungen  sind  in  keiner  Weise  als  gleichwertig  zu  betrachten, 
da  ihnen  je  nach  der  Menge  der  angewandten  Substanz,  den  vorhandenen 
Verunreinigungen  etc.  Fehler  von  verschiedener  Bedeutung  anhaften.  Mit 
besonderer  Berücksichtigung  der  Wägungsfehler,  die  mit  steigender  Sub- 
stanzmenge abnehmen,  haben  Erdmann  und  M archand  die  bei  ihren 
Arbeiten  erhaltenen  Zahlen  berechnet.  Sebelien,  Ostwald  und  Hin- 
richs3)  haben  bei  ihren  diesbezüglichen  Untersuchungen  auch  die  aus 
anderen  Quellen  stammenden  Fehler,  wie  Unvollkommenheit  der  Apparate, 
Kondensation  von  Luft  und  Feuchtigkeit  etc.  in  Betracht  gezogen  und  haben 
zur  Berechnung  der  Atomgewichte  aus  den  Einzelbestimmungen  Formeln 
aufgestellt,  die  die  Ungleichwertigkeit  derselben  aufheben  sollen. 

Bei  einer  Revision  dieser  Formeln  kommt  Julius  Meyer4)  zu 
dem  Ergebnis,  dass  nur  die  von  Ostwald  und  Clarke  angegebenen 
Methoden  zu  annähernd  wahren  Atomgewichtswerten  führen.  Er  selbst 
hat  nun  unter  Berücksichtigung  aller  nur  denkbaren  Fehler  der  Einzel- 
bestimmungen eine  Formel  aufgestellt,  die,  wie  er  aus  einer  Zusammen- 
stellung über  das  von  den  verschiedenen  Forschern  bestimmte  Atom- 
gewicht des  Schwefels  —  berechnet  nach  den  Methoden  von  0  s  t  w  a  1  d , 
Clarke  und  ihm  —  zeigt,  am  ehesten  ein  richtiges  Resultat  verbürgt. 

Bezeichnet  man  mit  a  die  bei  den  einzelnen  Versuchen  bestimmte 
Konstante,  welche  entweder  direkt  das  gesuchte  Atomgewicht  ist,  oder 
in  einer  feststehenden  Proportion  zu  demselben  steht,  so  wird  dieselbe 
gefunden  durch  Bestimmung  des  Verhältnisses  des  Gewichts  (oder  Vo- 
lumens) einer  Substanz  zu  dem  einer  zweiten.    Bezeichnen  wir  erstere 

1)  Lehrbuch  2.  Aufl.,  I,  S.  25  ff. 

2)  Beiträge  zur  Geschichte  der  Atomgewichte,  S.  56. 
s)  Comptes  rendus  115,  1074. 

<)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  48,  242. 
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Grösse  mit  M  und  die  zweite  mit  U,  so  ergibt  sich  für  jeden  Versuch 
M 

a  =  ^r  und  aus  allen  Versuchen: 

MA  M,       _  M3 

*t  -v-->  a2_  LT-,  «a  — üa  etc. 

der  Gesamtwert  aus  n  Versuchen: 

Mt       M,  M3 

U,  ^  U2  ^  ü3  f 

a  =  — 1  *  -  etc. 

n 

Diese  Berechnung  geht  davon  aus,  dass  allen  Versuchen  der 

gleiche  Wert  zukommt.    Nach  Ostwald  wird  nun  der  Einrluss  der 

Wägungs-  (respektive  Mcssuugs-) fehler  und  nach  Meyer  auch  der 

Einfiuss  der  sonstigen  zufälligen  Versuchsfehler  um  so  geringer,  je 

grösser  die  angewandte  Substanzmenge  ist,  demnach  ist,  um  diesen 

Einfiuss  bei  der  Ziehung  des  Mittels  zu  berücksichtigen,  zu  setzen: 

a  [M]  =  aA  Mt  -(-     M2  -f-  a3  M3  etc. 

a.  M,  +  a2  M0  4-  a3M3 
oder  a  =    1  -  1  ~  2__  -  /    3  -  J  etc. 
Mr  -j-  Ms  +  Ma 

und  wenn  man  aus  der  ersten  Gleichung  a  =  ^  die  Werte  ^  einsetzt 

Mj2  M2^ 

üiIT  ü^  _  u3" 

a  -     M1  +  M2  +  M3  etC' 
Über  das  Atomgewicht  des  Siliziums.    Zusammen  mit  W.  B  e  c  k  e  r 

hat  Julius  Meyer1)  eine  Neubestimmung  des  Atomgewichts  des 
Siliziums  vorgenommen,  weil  er  weder  die  älteren  Arbeiten  über  diesen 
Gegenstand,  noch  auch  die  neuere  Untersuchung  von  Thorpe  und 
Young  für  zuverlässig  genug  hielt,  zumal  auch  der  internationalen 
Atomgewichtskommission  eine  Neubearbeitung  wünschenswert  schien.  Als 
Ausgangsmaterial  benutzten  die  Verfasser  reines  Siliziumtetrachlorid,  das 
sie  in  grösserer  Menge  von  dem  Konsortium  für  elektrochemische  Industrio 
in  Nürnberg  erhalten  hatten. 

Sie  schicken  ihren  Untersuchungen  die  allgemeine  Bemerkung 
voraus,  dass  es  bei  Atomgewichtsbestimmungen  von  grosser  Wichtigkeit 
ist,  das  betreffende  Element  mit  möglichst  nur  einer  einfachen,  glatt 
verlaufenden  Reaktion  in  eine  Form  tiberzuführen,  in  der  es  nur  mit 
einem  anderen  Element,  und  zwar  mit  einem  solchen,  dessen  Atom- 
gewicht genau  und  sicher  bekannt  ist,  verbunden  ist. 

i)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  43,  251. 

Fr  e sen i  US,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XLIV.  Jahrgang.  6.  u.  7.  Heft.  31 
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Auf  Grund  von  Berechnungen  weisen  Becker  und  Meyer  auch 
nach,  dass  sie,  indem  sie  entgegen  Thorpe  und  Young,  welche  vom 
Siliziumtetrabromid  ausgingen,  das  Tetrachlorid  als  Ausgangsmaterial 
benutzten,  so  etwaige  Versuchsfehler  möglichst  gering  gestalteten.  Weiter 
erwähnen  sie  noch,  dass  sie  es  für  weit  richtiger  halten,  das  Element, 
dessen  Atomgewicht  bestimmt  werden  soll,  in  Verbindung  mit  einem 
anderen  fMement  direkt  zur  Wägung  zu  bringen  und  darauf  die  Berech- 
nung des  Resultats  zu  basieren,  als  etwa  nur  die  Menge  des  anderen 
Elementes,  das  mit  dein  erstcren  in  Verbindung  getreten  ist,  durch  eine  weitere 
Reaktion  zu  bestimmen,  denn  dadurch  könnte  die  Zahl  und  die  Grösse  der 
Fehler  nur  gesteigert  werden.  Ebenso  sei  bei  derartigen  Arbeiten  der 
Gewichtsanalyse  unbedingt  der  Vorzug  vor  der  Mafsanalyse  zu  geben. 

An  diese  allgemeinen  Bemerkungen  anschliessend  geben  Becker 
und  Meyer  eine  Kritik  der  früheren  Arbeiten  über  das  Atomgewicht 
des  Siliziums  von  Davy,  Bcrzclius,  Stromcycr,  Pclouze, 
Dumas,  Schiel  und  T  h  o  r  p  c  und  Young  bei  denen  namentl ich 
die  von  den  erst  genannten  Forschern  erhaltenen  Resultate  je  nach  dem 
Ausgangsmaterial  uud  der  Wägungsform  ungeheuer  variieren.  Die  von 
Thorpe  und  Young  angegebene  Zahl  ist  wohl  bis  dahin  die  richtigste 
gewesen.  Ihr  haften  aber  auch,  wie  schon  vorher  erwähnt  wurde, 
Mängel  an,  die  bei  sorgfältiger  Berücksichtigung  aller  etwaigen  Fehler- 
quellen vermieden  werden  können. 

Das  Siliziumtetrachlorid,  von  dem  Becker  und  Meyer  aus- 
gingen, war  eine  durchaus  klare  Flüssigkeit  mit  dem  Siedepunkt  56,5°. 
Sie  führten  es  durch  Destillation  unter  Beobachtung  aller  Vorsichts- 
mafsregeln  in  4  sorgfältigst  getrocknete  U-Röhren  über,  die  zugeschmolzen 
aufbewahrt  wurden. 

Zunächst  wiesen  sie  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  nach,  dass  sie,  wenn  auch  kein  absolut  reines, 
so  doch  ein  wesentlich  reineres  Material  in  Händen  hatten  als  Thorpe, 
dessen  Siliziuratetrachlorid  wahrscheinlich  grössere  Mengen  Chlorwasser- 
stoff enthalten  hat.  Um  aus  ihrem  eigenen  Präparat  auch  die  letzten 
Spuren  dieser  Verunreinigung  zu  entfernen,  haben  sich  Becker  und 
Meyer  der  Ausfriermethode  bedient,  und  zwar  mussten  sie  flüssige  Luft 
als  Gefriermittel  anwenden,  da  weder  feste  Kohlensäure  noch  ein  Gemisch 
von  fester  Kohlensäure  und  Äther  gegenüber  Siliziumtetrachlorid  diesen 
Zweck  erfüllten.  In  dem  hierzu  besonders  konstruierten  Gefrierapparat, 
betreffs  dessen  Beschreibung  ich  auf  das  Original  verweise,  erhielten 

i)  VcrgÜ  diese  Zeitschrift  28,  137. 
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die  Verfasser  bei  — 89°  eine  einige  Zeit  (fast  8  Minuten)  konstante 
Temperatur,  welche  daher  als  Schmelzpunkt  dos  Tetrachlorids  betrachtet 
werden  muss.  Aller  Voraussicht  nach  ist  dieses  Präparat  frei  von  jeder 
Verunreinigung. 

Behufs  Überführung  des  Siliziumtetrachlorids  in  Siliziumdioxyd  wurde 
folgendermafsen  verfahren.  Sehr  sorgfältig  gereinigte  und  getrocknete 
Glaskügelchen,  in  eine  etwa  4— .5  cm  lange  Röhre  auslaufend,  wurden 
gewogen,  dann  durch  einen  Kautschukschlauch  in  einem  absolut  trockenen 
Gefäss  unter  Vermeidung  von  Luftzutritt  so  mit  dem  Gefriergefäss  ver- 
bunden, dass  Glas  auf  Glas  stiess,  mit  dem  Tetrachlorid  gefüllt,  zu- 
geschmolzen und  wieder  gewogen.  Nun  wurde  eines  der  Kügelchen  in 
einen  etwa  30  cc  reines,  keinen  wägbaren  Rückstand  hinterlassendes, 
destilliertes  Wasser  enthaltenden  Platintiegel  von  besonderer  Form  ge- 
bracht und  mit  diesem  in  eine  Kältemischung  von  Eis  und  Salz  gestellt. 

Nachdem  die  Oberfläche  des  Wassers  in  dem  Tiegel  gefroren  war, 
wurde  das  Kügelchen  durch  vorsichtiges  Drücken  mittels  der  aus  dem 
Wasser  herausragenden  Spitze  auf  den  Boden  des  Tiegels  zertrümmert, 
wobei  eine  Reaktion  nicht  wahrzunehmen  war.  Dann  wurde  der  mit 
zwei  Abzugsröhren  und  Stopfen  versehene  Platindeckcl,  unter  Öffnen 
der  einen  Röhre,  fest  aufgesetzt  und  das  Gemisch  erst  in  Eis  —  und 
darauf  in  gewöhnlichem  Wasser  bis  zu  mittlerer  Temperatur  erwärmt. 
Schliesslich  wurde  im  Trockenofen  unter  Öffnen  auch  der  anderen  Röhre 
erhitzt,  bis  alle  Feuchtigkeit  und  alle  Salzsäure  verschwunden  waren, 
worauf  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht  wurde. 

Das  erhaltene  Siliziumdioxyd  war  sebneeweiss,  locker  uud  leicht 
zu  zerdrücken. 

Die  bei  8  so  ausgeführten  Versuchen  erhaltenen  Resultate  sind  in 
folgender  Tabelle  verzeichnet: 


Si  CI4 


Si02 


1. 

2. 
3. 
4. 


4,16458 
4,69275 
4,91593 
5,37080 
5,93593 
6,73160 
7,15888 
7,82262 
46,79309 


1,47538 
1,66238 
1,74134 
1,90273 
2,10230 
2,38475 
2,53505 
2,77131 
16,57574 


6. 


8. 


31* 
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Versuche  mit  grösseren  Substanzmengen  ergaben  wegen  des  hierfür 
zu  geringen  Rauminhalts  des  Platintiegels  keine  befriedigenden  Resultate. 

Bei  der  Umrechnung  der  oben  angeführten  Zahlen  auf  das  Vakuum 
und  der  Berechnung  des  Atomgewichts  aus  denselben  ergeben  sich,  in- 
dem das  spezifische  Gewicht  des  Siliziumtetrachlorids  gleich  1,52,  das 
des  Siliziumdioxyds  gleich  2,1  gesetzt  wurde,  folgende  Werte: 


SiCl4 

i 

Si02 

Si  1 

Si 

•_      _ .  1 

_°lo_  J 

1. 

4,16733 

!    1,47597  I 

16,596  . 

28,215 

2. 

4,69385 

1,66304  1 

16,593  ■ 

28/209 

3. 

4,91918 

1,74204  ! 

16,590  , 

28,203 

4. 

5,37434 

1,90349  | 

16,597 

28,218 

5. 

5,93985 

2,10364  . 

16,594  ! 

28.211 

6. 

6,73605 

2,3*570  1 

16,595 

28,213 

7. 

7,16:161 

2,:>3606  \ 

16,577  ' 

2*,176 

S. 

7,82779 

2,77242 

16,596  : 

28,216 

46,82400 

16,58236  ■ 

Zieht  man  das  Mittel  aus  den  8  Versuchen,  wie  Clark c  es  bei 
seinen  Berechnungen  getan  hat,  so  resultiert  für  das  Atomgewicht  des 
Siliziums  die  Zahl  28,208. 

Wendet  man  die  Ostwald'schc  Berechnungsweise  an,  erhält  man 
die  Zahl  28,206. 

Rechnet  man  schliesslich  nach  der  von  Meyer  aufgestellten,  alle 
Versuchsfehler  berücksichtigenden  Formel,  so  ergibt  sich  der  Wert  28,207. 

Wenn  auch  diese  Übereinstimmung  der  drei  auf  verschiedenen! 
Wege  erhaltenen  Werte  für  ein  äusserst  geringes  Mafs  von  Versuchs- 
fehlern spricht,  so  haben  die  Verfasser,  wie  sie  am  Schluss  ihrer  Arbeit 
erwähnen,  doch  die  Absicht,  noch  weitere  Untersuchungen  über  den- 
selben Gegenstand  anzustellen. 

Berich  tigun  g. 

Im  Jahrgang  44  dieser  Zeitschrift,  Seite  113,  Zeile  15  von  unten  Hess 
.     M.  Duyk  statt  M.  Dyk. 


Cber  Metalltrennungen  im  Salzsäurestrom. 

Von 

Carl  Friedheim  und  Ludwig  Jacobius. 

(Aus  dem  anorganischen  Laboratorium  der  Universität  Bern.) 

Wir  besitzen  eine  Reihe  vortrefflicher  Methoden  zur  Trennung  des 
Arsens  von  Blei,  Kupfer  und  Eisen,  ebenso  des  Zinns  von  den  drei 
genannten  Elementen  und  nicht  weniger  sind  wir  in  der  Lage,  Wismut 
von  Blei,  Kupfer  und  vollends  von  den  Metallen  der  Schwefelammonium- 
gruppe zu  trennen. 

Ein  Bedürfnis,  diese  bewährten  Methoden  durch  andere  zu  ersetzen, 
läge  nur  dann  vor,  wenn  die  letzteren  entweder  exaktere  Resultate 
ergäben  oder  es  ermöglichen  würden,  rascher  zum  Ziele  zu  kommen. 
Wie  hier  für  die  genannten  Fälle,  so  trifft  dies  auch  ganz  allgemein  in 
der  analytischen  Chemie  zu  und  es  muss  als  durchaus  verfehlt  bezeichnet 
werden,  lediglich  nur,  um  etwas  Neues  zu  bringen,  die  Frage  des 
Besseren  ausser  Acht  zu  lassen. 

Immer  mehr  und  mehr  wird  die  gewissenhafte  Kritik  herausgefordert, 
derartige  »sportliche«  Vorschläge  auf  ihre  Brauchbarkeit  und  ihre  Vorzüge 
gegen  ältere  zu  prüfen,  wenn  dies  im  allgemeinen  auch  gerade  nicht 
als  dankbare  Aufgabe  bezeichnet  werden  muss  (vergleiche  die  Mitteilung 
in  diesem  Bande  Seite  388  ff.). 

Es  muss  sogar  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  nicht  eine  systema- 
tische Verteilung  derartiger  Aufgaben  —  nach  Art  der  Tätigkeit  der 
internationalen  Analysenkommission  —  für  Wissenschaft  und  Praxis  von 
enormem  Wert  sein  würde!  Doch  ist  hier  nicht  der  Ort  diese  Frage 
zu  erörtern. 

Wir  haben  uns  in  dieser  Arbeit  mit  den  von  Jannasch  vor- 
geschlagenen Methoden,  die  er  als  »Metalltrennungen  im  Salzsäurestrom« 
bezeichnet,  zu  beschäftigen  und  wollen  uns  im  folgenden  streng  an  die 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjrt.  Chemie.  XLIY.  Jahrgang    8.  u. 9.  Heft.  32 
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Angaben  halten,  die  von  demselben  in  seinem  »Praktischen  Leitfaden 
der  Gewichtsanalyse«  (II.  Auflage)  auf  Seite  263  bis  273  gemacht  werden. 

Das  allgemeine  Prinzip  sämtlicher  vorgeschlagener  Methoden  ist  das 
folgende:  Ein  Gemenge  von  Oxyden  oder  Salzen  der  betreffenden  Metalle 
wird  in  einem  Strome  reinen,  trockenen  Salzsäuregases  bei  Anwendung 
bestimmter  Temperaturen  erhitzt,  das  übergehende  Chlorid  wird  in  einer 
Vorlage  aufgefangen  und  für  sich  weiter  analysiert,  während  das  im 
Zersetzungsapparat  Zurückbleibende  gleichfalls  für  sich  untersucht  wird. 

Hierzu  wird  ein  besonderer,  von  Jannasch  angegebener  Apparat' 
benutzt,  bezüglich  dessen  wir  auf  seine  Original  -  Mitteilungen  ver- 
weisen. Derselbe  fand  auch  in  den  folgenden  Versuchen  genau  in  der 
beschriebenen  Form  Anwendung.1) 

I.  Arsentrennungen. 

1.  Arsen  und  Blei. 

Wir  geben  im  folgenden  zunächst  nur  das  für  die  Trennung  Wesent- 
liche der  Ja nnascil 'sehen  Angaben: 

Ein  Gemisch  von  Bleinitrat  und  Arsentrioxyd  wird  im  Destillatious- 
rohr  in  Salpetersäure  und  Wasser  gelöst,  die  überschüssige  Säure  durch 
Überleiten  von  trockener  Luft  bei  120°  vertrieben  und  die  zurück- 
bleibende Salzmasse  im  Luftbade  bei  250°  mit  Salzsäuregas  behandelt. 
In  etwa  einer  Stunde  ist  die  Trennung  bewirkt. 

Die  Bestimmung  von  Arsen  und  Blei  erfolgt  bei  Jannasch 
folgendermafsen : 

1)  Arsen:  Das  in  Salpetersäure  aufgefangene  Destillat  wird  auf 
dem  Wasserbade  eingedampft,  mit  Magnesiamischung  gefällt 
und  als  Pyroarseniat  bestimmt. 

2)  Blei:    Das  zurückgebliebene  Bleicblorid  wird 

a)  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  ammoniakalischem  Wasser- 
stoffsuperoxyd gefällt,  oder 

b)  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  oder  schliesslich 

c)  als  Chlorid  direkt  gewogen. 

Die  von  Jannasch  angegebenen  Prüfungsresultate  dieses  Vor- 
schlages finden  sich  weiter  unten  angegeben. 

0  Benutzte  Literatur :  Ausser  dem  oben  genannten  Leitfaden  die  Arbeiten : 
Diese  Zeitschrift  38,  598.  Ber.  d.  deutsch-chem.  Ges.  zu  Berlin  27,  3385.  Zeitschr. 
f.  anorgan.  Chem.  9,  274  und  12,  398. 
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Die  hier  befolgte  Arbeitsweise  schloss  sich,  was  die  Ausführung 
der  Trennung  anbetrifft,  genau  der  von  Jannasch  vorgeschlagenen  an. 

Benutzt  wurde  reinstes  Arsentrioxyd,  welches  umsublimiert  worden 
war  und  sich  bei  jodometrisch  ausgeführten  Analysen  als  lOOprozentig 
erwies. 

Das  benutzte  Bleinitrat  war  durch  Lösen  von  reinem  Blei  in  Sal- 
petersäure und  wiederholtes  Umkristallisieren  des  zuerst  erhaltenen  Blei- 
nitrats dargestellt  worden. 

Es  war  frei  von  anderen  Metallen  und  chemisch  rein,  was  aus 
folgenden  Versuchen  hervorgeht: 

1.  Es  wurde  in  Wasser  gelöst,  direkt  mit  Schwefelsäure  einge- 
dampft und  das  erhaltene  Sulfat  auf  Nitrat  umgerechnet. 

Resultat : 

Angewandt  =  0,2909  g  Pb(N03)2, 

Gefunden     =  0,2916  < 

Differenz     +  0,0007  #  Pb(X03)2. 

2.  Es  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol 
gefällt,  alsdann  wie  vorher  berechnet. 

Resultat : 

Angewandt  =  0,3993  g  Pb(N03)SJ, 

Gefunden    =  0,3992  « 

Differenz     —  0,0001  g  Pb(NOJ2. 

Bestimmung  des  Arsens. 

Der  Inhalt  der  Vorlage  wurde  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  wie 
bei  Jannasch  angegeben,  eingedampft  und  dann  wie  folgt  behandelt: 

Die  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  (auf  0,25 — 0,35  g  Arsensäure 
100  cc  Flüssigkeit)  wurde  mit  20  cc  Magnesiamischung  versetzt,  V3  Volumen 
Alkohol  hinzugefügt  und  der  Niederschlag  nach  48-stündigem  Stehen 
durch  den  Goochtiegel  abfiltriert. 

Das  Auswaschen  erfolgte  mit  einer  Mischung  aus  2  Volumen  starken 
Alkohols,  1  Volumen  Ammoniak  und  3  Volumen  Wasser  so  lange,  bis 
das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  keine  Reaktion  auf 
Chlor  mehr  gab,  worauf  der  Tiegel  mit  Inhalt  zunächst  im  Luftbade 
bei  100  bis  110°  getrocknet,  sodann  zuerst  gelinde  auf  dem  Einbrenner 

32* 


468    Friedheim  u.  Jacobius:  Über  Metalltrennungen  im  Salzsäurestrom. 


erhitzt,  schliesslich  V4  bis  1/2  Stunde  auf  dem  Sechsbrenner  geglüht 
und  als  Magnesiumpyroarseniat  gewogen  wurde1). 

Bestimmung  des  Bleis. 

Das  in  der  »Ente«  zurückgebliebene  Bleichlorid  wurde  mit  heissem 
Wasser  in  ein  Becherglas  gespült  und  in  der  Kochhitze  unter  Zugabe 
von  Salzsäure  in  Lösung  gebracht.  Alsdann  wurde  in  einer  geräumigen 
Porzellanschale  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und  das  Blei  als  Bleisulfat 
lege  artis  bestimmt. 

Analysenergebnisse. 


Analysen  von  Jannasch  und 
Schmitt: 

! 

Unsere  Resultate: 

Angewandt 

Gefanden 

Differenz 

Angewandt 

Geninden 

Differenz 

1) 

As203 

:D 

AS2O3 

0,1172«; 

0,11730 

+  0,0001  g}  0,3045^ 

0,30380 

-0,00070 

Pb(N03)2 

Pb(N08)2 

0,4052^ 

0,4047  g 

—0,00050 

0,48680 

0,46280 

—  0,02400 

2) 

A82O3 

i'2) 

As2G3 

0,2040  g 

0,20300 
Pb(N03)2 

-0,00160 

1  0,45830 

0,46020 
Pb(N08)* 

4-0,00190 

0,4450(7 

0,4442  g 

—0,00080 

|  0,38070 

0,36030 

—  0,02040 

As203 

!  0,48680 

0,48920 
PbiNOsh 

+  0,00240 

0,41040 

0,39010 

—0,02030 

1 

* 

As.03 

0.25680  1  0,26340 

4-0,00660 

1 

Pb(N03)2 

i 
1 

0,5355  0 

0,51030 

—0,02520 

l)  Vergl.  Friedheim  und  Michaelis,  diese  Zeitschrift  84,  505. 
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Diskussion  der  Analysenresultate. 

Wie  ersichtlich,  ist  es  möglich,  in  Bezug  auf  das  Arsen  zu  Werten 
zu  gelangen,  die  denen  von  Jannasch  angegebenen  vorzüglichen  Re- 
sultaten entsprechen  (siehe  1  und  2).  Aber  trotz  der  peinlichsten  Inne- 
haltung derselben  Arbeitsbedingungen  fallen  auch  unter  Umständen  die 
Werte  zu  hoch  aus  (vergl.  3  und  4). 

Die  Resultate  für  Blei  sind  durchweg  viel  zu  niedrig. 

Berechnet  man  den  Verlust  in  Prozenten  von  der  angewendeten 
Menge  Bleinitrat,  so  ergibt  sich  derselbe  zu  4,93—5,35—4,94  be- 
ziehungsweise 4,70  °/0,  bleibt  also  ziemlich  konstant,  ist  unabhängig  von 
der  angewandten  Menge  Arsentrioxyd  und  offenbar  dadurch  bedingt, 
dass  das  Blei  mit  in  das  Destillat  gelangt. 

Bei  der  geschilderten  Behandlung  desselben  kann  es  sich  als  Blei- 
arseniat  beim  Magnesiumammoniumarseniat,  aber  auch  zum  Teil  im 
Filtrat  desselben  vorfinden. 

Prüft  man  das  geglühte  Pyroarseniat  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Schwefelammonium,  so  erhält  man 
nach"  einigem  Digerieren  dunkle  Flocken  von  Bleisulfid. 

Damit  ist  im  Grunde  schon  nachgewiesen,  dass  die  Methode  keinen 
Vorzug  vor  anderen  Trennungsmethoden  besitzt,  *md  dass  der  Erfinder 
dieses  selbst  empfindet,  geht  daraus  hervor,  dass  er  bemerkt1): 

»Will  man  sich  von  dem  normalen  Verlauf  der  Trennung 
»vergewissern,  so  ist  das  Filtrat  von  der  Bleifällung  auf 
»Arsenvorhandensein«  (sie!)  zu  prüfen.  Desgleichen  hat  man 
»eine  Verunreinigung  des  Arsens  mit  Blei  in  dem  Filtrate  der 
»  arsensauren  Ammonmagnesia  aufzusuchen,  obwohl  sie  bei  den 
»zur  Trennung  verwandten,  relativ  niedrigen  Temperaturen  als 
»kaum  denkbar  erscheint.« 

Dem  normalen  Verlauf  kann  also  auch  ein  anormaler  gegenüber 
stehen,  der  allerdings  nicht  näher  gekennzeichnet  wird! 

Im  folgenden  wird  bewiesen,  dass  sich  Blei  in  der  Tat  im  Destillat 
finden  kann. 


i)  Vererl.  1.  c.  S.  264. 
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Pb(N03)* 


AssOs 


5)  Angewandt. 
0,4468^  || 

Gefunden. 

a)  im  Rückstand  =  0,4211  g  \\ 

b)  im  Destillat  —0.0213, 

Total  -=0,4424^ 
Differenz  —  0,0044  g 
In  Prozenten  vom  angewandten 
Pb(NOs)2:  0,984  o/0 


I1 


6) 


0,2955  g 


An  gewandt. 


Gefunden. 


a)  im  Rückstand  —  0,2741  g  \\ 

b)  im  Destillat   -.  0,0237  ,  ',, 

Total   —  0,2978  g 

Differenz   +  0,0023  g 
In  Prozenten  vom  angewandten 
Pb(N03)2: 0,778  o/0. 


0,3006  y 
0,3041  g 

+  0,0035  „ 

0,1734  g 
0,1753/7 

+  0,0019  „ 


Das  Destillat  wurde  hier  nach  dem  Eindampfen  der  salpetersauren 
Lösung  direkt  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  versetzt  und  das  Filtrat 
nach  Vertreiben  des  Alkohols  mit  Magnesiamischung  gefällt. 

Dieser  einfachen  Methode  wurde  vor  der  komplizierten  Trennung 
mit  Schwefelammonium  darum  der  Vorzug  gegeben,  weil  es  ja  nur 
darauf  ankam,  die  Richtigkeit  der  obigen  Behauptung  nachzuweisen. 

Wie  ersichtlich,  geht  dabei  der  Fehler  beim  Blei  von  rund  5°/0 
auf  kaum  1 0  0  herunter,  und  der  geringe  Überschuss  an  Arsen  ist  noch 
auf  einen  Bleigehalt  zurückzuführen. 

Wenn  aher  trotz  sorgsamster  Innehaltung  der  Jannasch'schen 
Arbeitsbedingungen  derartige  Fehler  vorkommen,  so  ist  der  Nutzen 
dieser  Methode  den  anderen  gegenüber  illusorisch,  was  am  besten  durch 
die  folgenden  Analysen  der  gleichen  Substanzmengen,  welche  nach  der 
üblichen  Methode  durchgeführt  wurden      bewiesen  wird. 


1)  Vergl.  Friedheim,  Quant.  Analyse,  II.  Aufl.,  S.  358. 
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As203 


Pb(N03)2 


Angewandt 

Gefunden 

Differenz 


0.4739  g 
<U781_„ 
0,0008  g 


Angewandt 

Gefunden 

Differenz 


—  0,3652  0 

-  0,3643 . 
-0,0009/7 


Angewandt 

Gefunden 

Differenz 


0,4793(7 
0,4789  „ 

0,0004<7 


Angewandt  —  0.3781  g 

Gefunden        -  0,3769^, 

Differenz  —0,0012*7 


Wenn  man  diese  Resultate  vergleicht,  so  bedarf  es  keiner  näheren 
Illustration  für  die  Richtigkeit  der  obigen  Behauptung,  und  wenn  män 
zudem  in  Betracht  zieht,  dass  wir  in  der  R  o  h  m  e  r  'sehen  Methode  der 
Arsendestillation  eine  solche  besitzen,  die  bei  der  Trennung  des  Arsens 
vom  Blei  gleichfalls  scharfe  Resultate  gibt,  so  darf  man  wohl  behaupten, 
dass  der  Vorschlag  Jannasch 's  vielleicht  einmal  historischen  Wert 
besitzen  wird,  jedoch  für  die  praktische  Ausführung  von  Arsen-  und 
Bleitrennungen  gar  nicht  in  Betracht  kommt. 

Ausserdem  müssen  hierzu  noch  folgende  Bemerkungen  gemacht 
werden : 

1.  Gemenge  von  arseniger  Säure  und  Bleinitrat,  auf  die  sich  die 
Versuche  Jan  nasch 's  erstrecken,  werden  doch  im  praktischen 
Leben  überhaupt  nicht  vorkommen  und  haben  höchstens  als 
Übungsaufgabe  eine  Bedeutung;  aber  als  Übungsaufgabe,  die 
sich  eben  nicht  in  die  Praxis  übersetzen  lässt! 

In  der  Regel  werden  Arsenlegierungen  zur  Untersuchung 
vorliegen:  aber  wenn  dies  der  Fall  ist,  wird  sich  doch  jeder 
Praktiker  davor  hüten,  die  einfachen  Manipulationen,  welche 
durch  die  oben  geschilderte  Arbeitsweise  bedingt  sind,  einfache 
Apparate  erfordern  und  eine  Zeitersparnis  von  mehreren  Stunden 
bedeuten,  durch  die  von  Jannasch  vorgeschlagenen  Apparate 
und  Arbeitsmethoden  zu  ersetzen. 

2.  Das  oben  Gesagte  trifft  zudem  nur  dann  zu,  wenn  reine  Arsen- 
bleilegierungen vorliegen,  da  bei  Gegenwart  anderer  Metalle 
entweder  die  Trennung  nicht  nach  Jannasch  ausgeführt 
werden  kann,  oder  wenn  doch,  sich  enorm  kompliziert. 
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2.  Arsen  und  Kupfer. 


Für  die  Trennung  des  Arsens  und  Kupfers,  etwa  in  Schwefel- 
metallen, die  beide  Elemente  enthalten,  oder  in  Legierungen  kommen 
fraglos  in  erster  Linie  heute  drei  Methoden  in  Betracht : 

1.  Man  trennt  mit  Schwefelnatrium  in  bekannter  Weise. 

2.  Man  trennt  mit  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  rauchender 
Salzsäure. 

3.  Man  destilliert  das  Arsen  in  stark  salzsaurer,  wässriger  Lösung 
als  Trichlorid  ab. 

Diesen  tausendfach  erprobten  und  einwandfreien  Methoden  stellt 
Herr  Jan  nasch  seine  Salzsäuremethode  gegenüber,  deren  Richtigkeit 
aber  wieder  nur  am  »Phantom«  bewiesen  wird:  Das  »Gemenge  von 
metallischem  Kupfer  und  arseniger  Säure«  wird  zunächst  mit  Salpeter- 
säure oxydiert,  worauf  die  Salpetersäure  durch  Erhitzen  im  trockenen 
Luftstrom  vertrieben  wird.  Das  zurückbleibende  Nitrat-  und  Oxyd- 
gemenge wird  dann  im  Salzsäurestrom  behandelt,  wozu  ein  Zeitaufwand 
von  2  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  zirka  300°  hinreichen  soll. 

Das  nicht  flüchtige  Chlorkupfer  wird  von  Jannasch  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  aus  dem  Destillationsgefäss  in  eine  Berliner 
Porzellanschale  gebracht,  dreimal  mit  konzentrierter  Salpetersäure  ein- 
gedampft und  als  Kupferoxyd  gewogen. 

Als  noch  besser  wird  die  Fällung  des  Kupfers  mit  Natronlauge 
und  Hydrazinsulfat  empfohlen.  Die  Bestimmung  des  Arsens  erfolgt 
wie  unter  1.  angegeben. 

Wir  haben  die  angegebene  Bestimmungsmethode  des  Kupfers  durch 
die  übliche  Fällungsmethode  mit  Schwefelwasserstoff  aus  salzsaurer 
Lösung  und  Bestimmung  als  Cuprosulfid  nach  Rose  ersetzt  und  stellen 
im  folgenden  unsere  Analysenresultate  zusammen: 


A83O3 


Cu 


Angewandt  Gefunden 


Differenz     Angewandt    Gefunden  I  Differenz 


9)  i 
0,2463^  !  0,2410^ 


;— 0,00530  1  0,2446(7  1  0,2453  g  1+0,00070 


10) 

0.3502  g     0,3442  y 


11)  ! 
0,3572  c?  |  0,3503  g 


|— 0,0069r/     0,1550^  :  0,1557^  +  0,00070 


12)  " 

0,3383  0     0,3329  0    -0,00540  |  0,3654  0     0,3663  0  +  0,00090 
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Die  erhaltenen  Werte  für  Kupfer  sind  durchweg  etwas  zu  hoch 
(allerdings  nur  gering),  die  für  Arsen  dagegen  bedeutend  zu  niedrig, 
während  bei  den  Analysenresultaten  von  Jannasch  das  Kupfer  etwas 
zu  niedrig,  das  Arsen  einmal  zu  niedrig,  einmal  zu  hoch  gefunden  wird» 


Er  gibt  die  folgenden  Werte  an: 

Kupfer  Arsen 

1.  Angewandt  0,4016  g  0,1018  g 
Gefunden  0,4009  «  0,1034  « 
Differenz    —  0,0007  g  -f  0,00 1 6  g 

2.  Augewandt  0,3730  <  0,1688  « 
Gefunden  0,3717  «  0,1674  < 
Differenz     —  0,0013  g  —  0,0014  g 


Worin  liegt  nun  der  Grund  für  die  hier  erhaltenen  Abweichungen? 

Die  Frage  beantwortet  sich  sehr  einfach  dadurch,'  dass  man  nach 
der  Destillation  den  Inhalt  des  Zersetzungsgefässes  in  Salzsäure  löst 
und  nach  der  Marsh 'sehen  Methode  auf  Arsen  prüft:  dabei  Hess  sich 
stets  Arsen  nachweisen,  und  wenn  das  Minus  beim  Arsen  dem  Plus 
beim  Kupfer  nicht  entspricht,  so  liegt  das  eben  daran,  dass  bei  der 
angewandten  Methode  der  Kupferbestimmung  als  Cuprosulfid  ein  Teil 
des  Arsens  sich  verflüchtigen  muss. 

Aus  diesem  Grunde  wurde  einmal  wie  folgt  gearbeitet: 

Die  Trennung  des  Oxyd-,  beziehunsweise  Salzgemisches  wurde  wie 
angegeben  bewirkt,  aber  der  Inhalt  des  Destillationsgefässes  mit  Kalium- 
jodid und  Salzsäure  destilliert. 

Das  Arsen  geht  dabei  quantitativ  über,  das  Destillat  wird  unter 
stetem  Zusatz  von  Chlorwasser  eingedampft  und  der  Rückstand  nach 
dem  Übersättigen  mit  Ammoniak  durch  Magnesiamischung  gefällt1). 

Der  Rückstand  des  Destillationsgefässes.  wurde  mit  Schwefelsäure 
eingedampft  und  das  Kupfer  elektrolytisch  bestimmt. 


J)  Es  handelt  sich  um  eine  Ausgestaltung  der  von  Gooch  und  D anner 
[Sillim.  Amer.  Journ.  of  science  [3]  42,  308  (1891)]  beschriebenen  Methode  der 
Arsendestillation,  über  welche  ich  bereits  auf  dem  V.  Internationalen  Kongress 
in  Berlin  (cfr.  Bericht,  Bd.  I,  S.  407)  kurz  berichtete.  Dieselbe  wird  demnächst 
in  dieser  Zeitschrift  ausführlich  beschrieben  werden.   Fried  heim. 
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AS2O3 


Cu 


13) 


A  n  gewandt. 


0,2414/7 


Gefunden. 

a)  im  ursprünglichen 
Destillat     .    .    .  —  0,2366  g 

b)  im  zweiten  Des- 
tillat mit  KJ  .  __.  =  0,0045 , 

Total  i=0,2411  9 
Differenz  —  0,0003  „ 


H) 


0,3576  g 


a)  im  ursprünglichen 
Destillat     .    .  . 

b)  im  zweiten  Des- 
tillat mit  KJ 

Total 


Angewandt. 

Gefunden. 

•i 

-  0,3497^  l| 

i; 

:0fi01U  ! 
-0,3568(7  ; 


Differenz  —  0,0008  , 


0,2983  g 
0,2985  g 

Differenz  +  0,0002  g 

0,2506  g 
0,2509  g 

+  0,0003 , 


Damit  ist  der  Nachweis  geführt,  dass  die  von  Jannasch  vorge- 
schlagene Trennungsmethode  auch  bei  peinlichster  Innehaltung  der  von 
ihm  angegebenen  Arbeitsbedingungen  zu  nicht  durchweg  brauchbaren 
Resultaten  führen  kann. 

Infolge  ihrer  Kompliziertheit,  Langwierigkeit  der  Ausführung,  der 
notwendigen  ständigen  Kontrolle  des  Ganges  der  Apparate  verdient  sie 
auch  keinen  Vorzug  vor  altbekannten  bewährten  Methoden,  und  es  gelten 
auch  hier  in  jeder  Beziehung  die  unter  1.  gemachten  Angaben. 

3.  Arsen  und  Eisen. 

Es  wurde  wieder  genau  nach  den  Angaben  von  Jan  nasch  ge- 
arbeitet, das  heisst  als  Versuchsmaterial  ein  Gemenge  von  arseniger 
Säure  und  reinstem  Eisendraht  benutzt,  welches  im  Destillationsgefäss 
mit  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst  wurde.  Dann  wurde  die  über- 
schüssige Säure  durch  Durchleiten  von  Luft  vertrieben,  worauf  die 
Trennung  bei  der  Temperatur  von  120  bis  130°  bewirkt  wurde. 
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Die  Bestimmung  des  Eisens  soll  nach  ihm  durch  Lösen  des  Kolben- 
inhaltes in  Wasser,  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Ammoniak 
erfolgen.    Das  Arsen  wird  wie  angegeben  bestimmt. 

Aber  stets,  wenn  man  nach  diesen  Angaben  arbeitete,  blieb  Arsen 
beim  Eisen,  und  trotz  grösster  Sorgfalt  gelang  es  nicht,  zu  befriedigenden 
Werten  zu  kommen. 

Die  folgenden  Analysenresultate  geben  hierüber  Aufschluss: 

No.  15. 

Man  bestimmte  die  Menge  des  überdestillierten  Arsens  mit  Magnesia- 
mischung, löste  den  Inhalt  des  Destillationsgefässes  in  Salzsäure,  fällte 
das  Arsen  mit  Schwefelwasserstoff  und  führte  es  in  Magnesiumpyro- 
arseniat  über. 

As203  !  Fe 


Angewandt. 

0,2763(7                |J  0,1439(7 
Gefunden. 

a)  im  Destillat  (Ar-                 n  0,1458  ^ 
beitszeit  li/2  St.)  Jl 

t 1200    .   .    .  ^  0,2086^  I 

b)  im  Rückstand  .    .  —  0,0653  „ 

Total  =^  0,2739  g  \ 

Differenz  —  0.0024  „  1  +  0,0019  , 

No.  16. 

Hier  wurde  derartig  gearbeitet,  dass  der  nach  der  ersten  Destil- 
lation verbleibende  Rückstand  nochmals  mit  Salpetersäure  oxydiert  und 
einer  erneuten  Salzsäure-Destillation  unterworfen  wurde. 

.  -  i     "  ' 

As203  Fe 


Angewandt. 

0,2014  g                ||  0,1513  ,/ 
Gefunden. 

a)  1.  Destillat.    .    .  --0,0983(7  Ü  0,1519// 
•  b)  2.  Destillat    .   -jjOJOll  „  | 
Total      0,1994  g  \\ 

Differenz  —  0,0020  „  jj  +  0,0006  , 
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Nunmehr  wurde  der  bei  der  zweiten  Destillation  verbliebene  Rück- 
stand, wie  oben  angegeben,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wobei  sich 
noch  0,0012p  As203  ergaben. 

Gegenüber  der  angewandten  Menge  lag  also  nur  eine  Differenz 
von  0,0008  g  vor. 

Selbst  bei  doppelter  Destillation  ist  es  also  nicht  möglich,  zu  einem 
befriedigenden  Ergebnis  zu  gelangen. 

No.  17  (analog  No.  16). 


A82O3  |j  Fe 

Angewandt. 
0,2047  p  |  0,3033  p 

Gefunden. 

a)  1.  Destillation,  P/2  ,  0,3042  p 
Stunden,  t-^120«  ^  0.1004p  | 

b)  2.  DestiUation,  21/2 

Stunden,  t=  1200  ^  0,1013^  [ 

Total  -r  0,2017  p 
Differenz  —  0,0030  „  +  0,0009  „ 

No.  18. 

Hier  versuchte  man  durch  länger  dauernde  Destillation  den  ge- 
schilderten Fehler  zu  vermeiden. 


As2  08  ,  Fe 

'1 


Angewandt. 

0,2102  p                jj  0,2080  p 
Gefunden. 

t-  120°,  Zeitdauer  0,2111p 
3  Stunden  .   .    .   _  0,1922  p 
Total  ~  0,1922  p  1 
Differenz  —  0,0180  „  i1               +  0,0031  , 

!i 

Zum  Vergleiche  mögen  zwei  nach  alter,  bewährter  Methode  aus- 
geführte Analysen  folgen: 
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Ein  Gemisch  von  Arsentrioxyd  und  Klavierdraht  wurde  in  schwachem. 
Königswasser  gelöst  und  das  Arsen  aus  salzsaurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  Arsensulfid  wurde  dann  in  Magnesium- 
pyroarseniat  übergeführt  und  im  Filtrat  davon  das  Eisen  als  Oxyd 
bestimmt. 

Die  Resultate  sind  äusserst  genau,  und  die  Zeitersparnis  beträgt 
reichlich  die  Hälfte. 


As,0, 

Fe 

Angewandt 

Gefunden 

!  Differenz 

Angewandt 

Gefunden 

Differenz 

19)"  "~  i 

|  I 

0.2723? 

0,2728  g 

+  0,0005 g\ 

0,4289  g 

0,4292  g 

+  0,0003// 

20) 

0,1569  #  | 

0,1572  g 

H- 0,0008^ 

0,3097  g 

0,3104  g 

+  0,0007  g 

II.  Zinntrennungen. 

Die  Grundlage  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  aus  Oxyd-  oder 
Salzgemischen,  welche  Zinn  und  Blei,  Zinn  und  Kupfer  oder  Zinn  und 
Eisen  enthalten,  das  Zinn  im  Salzsäurestrom  verflüchtigt  wird,  während 
die  Chlorverbindungen  der  anderen  Metalle  zurückbleiben. 

1.  Zinn  und  Blei. 

Nach  Jannasch  wird  ein  gewogenes  Gemenge  von  Zinnfolie  und 
Bleinitrat  im  Dcstillationsgefäss  mit  schwachem  Königswasser  (5  Vol. 
HN03  -f-  1  Vol.  HCl)  behandelt  und  die  überschüssige  Säure  im  trockenen 
Luftstrom  bei  120°  verjagt.  Dabei  muss  bereits  die  Vorlage  mit  dem 
Zersetzungsgefäss  verbunden  sein,  weil  Zinnchlorid  sich  verflüchtigen 
kann.    Die  Zersetzung  soll  in  l1/*  Stunde  beendet  sein. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  erfolgt  nach  Jannasch  derartig,  dass 
das  Destillat  mit  Ammoniak  neutralisiert,  darauf  mit  Schwefelammonium 
und  Salzsäure  versetzt  und  das  erhaltene  Zinnsulfid  in  Zinndioxyd  ver- 
wandelt wird. 

Die  Bestimmung  des  Bleis  erfolgt,  wie  früher  angegeben. 
Arbeitete  man  nach  dieser  Vorschrift,  so  konnte  nach  Beendigung 
des  Versuches  im  Destillationsrtickstande  Zinn  (mit  Zink  und  Platin) 
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nachgewiesen  werden  und  selbst  bei  peinlichster  Innehaltung  der  von 
Jannasch  angegebenen  Versuchsbedingungen  war  dies  der  Fall. 

Nichtsdestoweniger  wurden  quantitative  Versuche  ausgeführt,  deren 
Resultate  weiter  unten  mitgeteilt  werden.  Die  Bestimmung  des  Zinns 
im  Destillat  erfolgte  genau  nach  den  Angaben  von  Jan  nasch  ,  die 
von  Rose  übernommen  sind.  Der  in  dem  Zersetzungsgefäss  zurück- 
gebliebene Rückstand  wurde  jedoch  in  eine  Porzellanschale  gespült  und 
wiederholt  mit  Königswasser  eingedampft.  Schliesslich  wurde  dreimal 
mit  Salpetersäure  abgedampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und  nach  ein- 
stündigem Stehen  in  der  Wärme  die  ausgeschiedene  Mfetazinnsäure  ab- 
filtriert.  Nach  dem  Auswaschen  mit  ammoniumnitrathaltigem  Wasser 
wurde  geglüht  und  gewogen.  Der  Tiegelinhalt  wurde  dann  im  Wasser- 
stoffstrom reduziert,  das  erhaltene  Metall  in  Salzsäure  gelöst  und  noch 
stets  durch  Prüfung  mit  Zink  auf  Platin  das  Zinn  identifiziert. 


1 

i 

Pb(NG3)2 

21)  Angewendet. 

0,3573 

! 

0,4137 

Gefunden. 

a)  Sn  im  Destillat  =  0,3542  g  , 

0,4156 

b)  im  Pb-Rtickstand  =  0,0034 , 

Total  =  0,3576  g 

Differenz  -f  0,0003 „ 

+  0,0019 

22)  Angewendet. 

0,4437 

0,3950 

G  efunden. 

a)  Sn  im  Destillat  =  0,4360  g 

0,3942 

b)  im  Pb-rückstand  =  0,0106 ,  j 

Total  =  0,4466  g  j 

Differenz  +  0,0029  ,  ; 

—  0,0008 

23)  Angewendet. 

0,5317  j 

0,2440 

Gefunden. 

a)  Sn  im  Destillat  =  0,5269  g 

0,2444 

b)  im  Pb-rückstand  =  0,0037  ,  1 

Total  =■.  0,5306  g  \ 

Differenz  —  0,001 1  „ 

+  0,0004 

Friedheim  u.  Jacobius:  Über  Metalltrennungen  iin  Salzsäurestrom,  479 


Die  Resultate  zeigen,  dass  die  Methode  nicht  als  eine  solche  be- 
ichnet  werden  kann,  die  den  zu  machenden  Ansprüchen  genügt. 

Auch  Herr  Jannasch  erhält  durchaus  nicht  einwandfreie  Resui- 
te,  wie  aus  den  beiden  folgenden,  von  ihm  angegebenen  Versuchs- 
sultaten  hervorgeht: 


Sn 

"  i! 
Ii 

.  Pb(NOs)» 

Angewandt  .  =  0,4262  #  !  Angewandt  .  =  0,3544  # 
Gefunden  .    .    =  0,4242 ,     II    Gefunden  .   .   =  0,3531  , 


Differenz  .  =  —  0,0021  y 


Differenz  .  =  —  0,0013  y 


Angewandt  . 
Gefunden  .  . 
Differenz  .  = 


0,3988  y  Angewandt  .  =  0,3958  # 
0,3980  „      1    Gefunden  .   .   =  0,3942 . 


—  0,0008  y 


Differenz  .  =  —  0,0016  # 


Es  ist  schliesslich  noch  hervorzuheben,  dass,  wenn  man  in  der 
blichen  Weise  das  Gemenge  von  Zinn  und  Bleinitrat  direkt  mit  Sal- 
jtersäure  trennt,  die  Resultate  eben  so  gute  oder  sogar  noch  bessere 
ad  als  die  hier  gefundenen  und  auch  die  von  Jannasch  angegebenen, 
e  werden  zudem  in  3/4  der  für  die  Jannasch'sche  Methode  ange- 
ibenen  Zeit  erhalten. 


Sn 

1  Pb(N08)2 

24) 

Angewandt 
Gefunden  . 

.    =  0,4275  y 
.   =  0,4263  „ 

|'    Angewandt  .  = 
Gefunden .   .  = 

0,2051  y 
0,2046  „ 

Differenz  . 

.    —  0.0012  y 

1    Differenz  .   .  — 

0,0005  y 

25) 

Angewandt 
Gefunden  . 
Differenz  . 

.   =  0,3806^ 
.   =  0,3795  „ 
.   —  0,001  ly 

i1 

j  Angewandt  .  = 
j|    Gefunden .   .  = 

Ii    Differenz  .   .  — 

II 

0,3017  y 
0,3006, 
0,0011  y 

2.  Zinn  und  Kupfer. 

Nach  Jannasch  wird  ein  Gemenge  von  Zinnfolie  und  reinstem 
ötallischem  Kupfer  mit  Königswasser  behandelt  (5  Vol.  HNÖ3  -}-  1  HCl), 
e  überschüssige  Säure  wie  üblich  verjagt  und  die  trockene  Salzmasse 
i  250 — 300°  mit  Salzsäure-Gas  behandelt,  was  2  Stunden  erfordert. 
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Das  übergegangene  Zinn  wird,  wie  unter  1.  angegeben,  bestimmt, 
der  Rückstand  mit  Salpetersäure  in  Nitrat  verwandelt  und  das  Kupfer 
als  Kupferoxyd  gewogen  oder  auch  mit  Natronlauge  und  Hydrazin  ge- 
fällt.   Jannasch  erhält  die  folgenden  Resultate: 


Cu 


Sn 


L  _ 

Angewandt  . 

=  0,2010^ 

1    Angewandt  . 

=  0,2868  g 

Gefunden  .  . 

=  0,1996  , 

(    Gefunden .  . 

=  0,2853  „ 

Differenz  .  . 

-  0.0014  g 

i    Differenz  .  . 

—  0,0015  g 

Angewandt  . 

=  0,2166  g 

!    Angewandt  . 

=  0,2947  g 

Gefunden  .  . 

=  0,2160 , 

I    Gefunden .  . 

=  0,2940  „ 

Differenz  .  . 

—  0,0006  g 

j    Differenz  .  . 

—  0,0007  g 

Diese  Resultate  konnten  bei  unseren  Versuchen  vollständig  be- 
stätigt werden: 


Cu 


26) 

Angewandt  . 

Gefunden  .  . 

Differenz  .  . 


=  0,2716  g 
=  0,2704, 
—  0,0012  g 


27) 

Angewandt  .  =  0,3118  g 

Gefunden  .  .  =  0,3107  , 

Differenz  .  .  —  0,001 1  g 

28) 

Angewandt  .  =  0,1686  g 

Gefunden.  .  =  0,1673  , 

Differenz  .  .  —  0,0013  g 


Sn 


Angewandt 
Gefunden  . 
Differenz  . 

Angewandt 
Gefunden  . 
Differenz  . 

Angewandt 
Gefunden  . 
Differenz  . 


=  0,2153  g 
=  0,2168  , 
+  0,0015  g 


=  0,2478  g 
=  0,2485  . 
+  0,0007  g 


=  0,2792  g 
=  0,2752  g 
-  0,0040  g 


Aber  trotz  dieser  Resultate  muss  auch  hier  betont  werden,  dass 
die  einfache  Trennung  von  Zinn  und  Kupfer  mit  Salpetersäure 
mindestens  eben  so  genaue,  wenn  nicht  bessere  Resultate  gibt,  wie  aus 
<len  nun  folgenden  Analysen  hervorgeht. 
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Cu 


Sn 


29) 

Angewandt  .  =  0,2013  p 

Gefunden  .  .  =  0,2007  , 

Differenz  .  .  —  0,0006  p 


Angewandt  .  =  0,3172  p 
Gefunden  .  .  =  0,3161  , 
Differenz  .   .    —  0,0011  g 


30) 

Angewandt 
Gefunden . 
Differenz  . 


=  0,3107  g 
=  0,3009  , 


Ii 


Angewandt 
Gefunden  . 


=  0,3841  g 
=  0.3829  , 


-  0,0098  g  Differenz  .  .  —  0,0012  g 
Da  zudem  für  die  Ausführung  dieser  Bestimmung  nur  1/4  der  Zeit 
erforderlich  ist,  so  ist  es  wohl  überflüssig,  noch  einmal  hervorzuheben, 
dass  ein  Bedürfnis  nach  der  Jan nasc IT sehen,  in  Apparatur  und  Aus- 
führung komplizierteren  Methode  durchaus  negiert  werden  muss.  Zudem 
muss  noch  betont  werden,  dass  es  sich  in  praxi  wohl  kaum  um  reine 
Zinnkupferlegierungen  handeln  wird,  sondern  dass  Eisen,  Blei,  Zink  etc. 
bei  solcher  Analyse  mit  ins  Gewicht  fallen,  und  dass  demgemäfs  auch 
dieser  Vorschlag  nur  theoretisches  Interesse  besitzt. 

3.  Zinn  und  Eisen. 

Jannasch  behandelt  ein  Gemenge  von  Zinnfolie  und  Klavierdraht 
mit  schwachem  Königswasser,  vertreibt  die  überschüssige  Säure  bei  120° 
im  Luftstrom  und  zersetzt  gleichfalls  während  einer  Stunde  bei  120° 
im  Salzsäurestrom. 

Hier  wurde  genau  nach  seiner  Vorschrift  gearbeitet.  Es  wurden 
die  folgenden  Analysenresultate  erhalten: 


Fe 

1 

Sn 

31) 

Angewandt  . 
Gefunden  .  . 

=  0,1922^ 
=  0,1933  .  1 

Angewandt 
Gefunden  . 

.    =  0,2347  g 
.   =  0,2315  „ 

Differenz  .  . 

+  0,0011  g 

i 

Differenz  . 

.   —  0,0032  g 

32) 

Angewandt  . 
Gefunden  .  . 

=  0,1659  g 
=  0,1675  , 

Angewandt 
Gefunden  . 

.   =  0.2563  g 
.   =  0,2558  „ 

Differenz  .  . 

+  0,0016  p 

Differenz  . 

.   —  0,0005  p 

33) 

Angewandt 
Gefunden  . 
Differenz  . 


=  0,3724  p 
=  0,3731  , 


+  0,0007  g 
Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie. 


II  Angewandt 
('  Gefunden  . 
;  Differenz  . 
XL1Y.  Jahrgang. 


.  =  0,1082  p 
.   =  0,1086  , 

.  +  0,0004  p 
8.  n.  9.  Heft.  33 
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Diese  Resultate  stehen  vollkommen  in  Einklang  mit  den  von 
Jan  nasch  erhaltenen,  sind  zum  Teil  sogar  noch  besser.  Aber  es 
muss  auch  hier  wieder  gesagt  werden,  dass  sein  Vorschlag  keinen  Vor- 
zug gegenüber  den  bisher  üblichen  Methoden  besitzt,  denn  wenn  man 
ohne  die  komplizierte  Apparatur  beide  Metalle  in  der  üblichen  Weise 
mit  Salpetersäure  trennt,  gelangt  man  ohne  weitere  Vorsichtsmafsregeln 
zu  gleichen  Ergebnissen: 


Fe  ,  Sn 


34) 

Angewandt  . 

=  0,2247  g 

Angewandt,  . 

=  0,2507  g 

Gefunden  .  . 

=  0,2663  „ 

Gefunden  .  . 

=  0,2495  „ 

Differenz  .  . 

+  0,0016// 

Differenz  .  . 

-  0,0012  g 

35) 

Angewandt  . 

=  0,1952^ 

Angewandt  . 

=  0,1426  g 

Gefunden  .  . 

=  0.1969  „ 

Gefunden  .  . 

=  0,1419  , 

Differenz  .  . 

+  0,0017  g 

Differenz  .  . 

—  0,0007  g 

III.  Wismuttrennungen. 

Eine  ganze  Reihe  weiterer  von  Jannasch  gemachter  Vorschläge 
bezieht  sich  darauf,  dass  es  möglich  sein  soll,  das  Wismut  unter 
Beobachtung  geeigneter  Vorsichtsmafsregeln  aus  Metallsalzgemischen  ab- 
zudestillieren,  und  betreffen  die  Trennung  desselben  von  Blei.  Kupfer, 
Kobalt  und  Nickel. 

-Beleganalysen  für  die  später  zu  machenden  näheren  Angaben 
sind  weder  in  seinem  Leitfaden,  noch,  soweit  uns  bekannt,  in  der 
Literatur  mitgeteilt. 

Ausserdem  sei  gleich  an  dieser  Stelle  hervorgehoben,  dass  von 
wirklicher  Bedeutung  lediglich  nur  eine  exakte  Trennung  des  Wismuts 
von  Blei  wäre,  da  wir  für  diejenige  von  Wismut  und  Kupfer  einfachere 
und  absolut  zuverlässige  Verfahren  besitzen,  und  sich  die  Trennung  von 
den  anderen  genannten  Metallen  ja  ohne  weiteres  durch  Schwefelwasser- 
stoff bewirken  lässt. 

Jannasch  erwähnt  zunächst,  dass  es  möglich  sei,  Wismutoxyd 
(0,5      bei  220°  unter  Anwendung  von  mehreren  Absorptionsvorlagen 
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abzudestillieren.  Aus  anderen  Angaben  kann  geschlossen  werden,  dass 
dazu  ungefähr  2  Stunden  notwendig  sind. 

Der  gesammelte  Inhalt  der  verschiedenen  Destillationsvorlagen  wird 
unter  Zusatz  von  Natriumchlorid  oder  Kaliumchlorid  eingedampft,  worauf 
die  Fällung  des  Wismuts  durch  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd 
bewirkt  wird. 

Auf  die  umständlichen  Operationen,  die  notwendig  sind,  den  so 
erhaltenen  Niederschlag  in  Wismutoxyd  zu  verwandeln,  soll  hier  nicht 
weiter  eingegangen  werden,  nur  möge  hervorgehoben  sein,  dass  aus 
begreiflichen,  allerdings  nicht  zwingenden  Gründen  die  Jannasch 'sehe 
Methode  auch  von  uns  benutzt  wurde. 

Nun  ergaben  aber  bereits  Vorversuche,  dass  die  gemachten  An- 
gaben in  irgend  einer  Beziehung  lückenhaft  sein  müssen,  da  es  uns 
trotz  sorgfältigster  Bemühungen  nicht  gelang,  unter  den  beschriebenen 
Bedingungen  auch  nur  annähernd  grössere  Mengen  von  Wismut  aus 
Wismutoxyd  zu  verflüchtigen. 

Wenn  trotzdem  im  folgenden  genau  nach  den  Angaben  des  Origi- 
nals durchgeführte  Trennungsversuche  beschrieben  werden,  so  geschieht 
dies  nur,  um  uns  den  Vorwurf  der  Leichtfertigkeit  zu  ersparen  und 
um  zu  zeigen,  dass  keine  Mühe  unterblieben  ist,  sich  ein  wissenschaft- 
liches Urteil  über  die  Brauchbarkeit  auch  dieser  Methoden  zu  verschaffen. 

1.  Wismut  und  Blei. 

Jannasch  erhitzt  ein  Gemenge  von  Wismutoxyd  und  Bleinitrat 
im  Zersetzungsapparat  mit  2 — See  konzentrierter  Salpetersäure  und  10 cc 
Wasser,  vertreibt  darauf  »zuerst  bei  gelinder  Temperatur*,  dann  bei 
120°  die  Flüssigkeit  —  wozu  im  Mittel  schon  3/4 — l1/*  Stunde  ge- 
braucht werden  —  und  erhitzt  dann  im  Salzsäurestrom,  bis  sich  an  den 
kalten  Stellen  des  Destillier  roh  res  kein  Sublimat  mehr  ansetzt.  Das 
im  Destillat  befindliche  Wismut  wird  mit  ammoniakalischem  Wasser- 
stoffsuperoxyd gefällt,  während  das  Bleichlorid  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  gelöst  und  als  Sulfat  oder  Superoxydhydrat  abgeschieden  wird. 

WTir  sind  hier  in  der  bedauernswerten  Lage,  gar  keine  näheren 
Angaben  über  die  angewendeten  Mengen  zu  besitzen,  und  haben  des- 
wegen die  im  folgenden  mitgeteilten  Resultate  mit  Substanzmengen, 
welche  innerhalb  der  Grenze  der  sonst  von  Herrn  Jan  nasch  ange- 
wendeten liegen,  erhalten. 

33* 
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Wenn  mit  einem  Gemenge  von  Wismutoxyd  und  Bleinitrat  genau 
nach  den  von  Jan  nasch  gemachten  Angaben  gearbeitet  wurde,  war 
stets  folgendes  zu  beobachten: 

Bei  160°  begann  die  Bildung  von  Wismutchlorid;  aber  dasselbe 
setzte  sich  an  den  ausserhalb  des  Luftbades  befindlichen  Ableitungs- 
stellen des  Zersetzungsgefässes  derartig  fest,  dass  es  selbst  im  lebhaftesten 
Salzsäurestrom  bei  220 0  nicht  in  die  Vorlage  getrieben  werden  konnte. 
Auch  bei  noch  höheren  Temperaturen  Hess  sich  dies  nicht  erreichen. 

Da  nun  zudem  im  Rückstand  nicht  in  Chlorid  übergeführtes  Wismut 
verbleibt,  ist  es  eigentlich  ganz  zwecklos,  noch  näher  auf  die  Methode 
einzugehen,  doch  soll  das  oben  Gesagte  im  folgenden  ziffernmäfsig  belegt 
werden,  wofür  folgendes  vorausgeschickt  sei :  ' 

1  Das  im  Destillat  befindliche  Wismut  wurde  nach  Jannasch 
mit  ammoniakalischem  Wasserstoffsuperoxyd  bestimmt. 

2.  Das  im  Ableitungsrohr  festsitzende  Sublimat  wurde  nach  dem 
Lösen  in  Salzsäure  in  gleicher  Weise  bestimmt. 

3.  Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  und  Salzsäure  in  Lösung 
gebracht,  das  Blei  nach  Rose  als  Sulfat  abgeschieden,  und  im 
Filtrat  das  Wismut  wieder  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bestimmt. 


Bi203 


36) 

Angewandt  . 
Gefunden : 

a)  im  Destillat 

b)  im  Sublimat 

c)  beim  Blei 
Total  .  .  . 
Verlust     .  . 

~37)" 
Angewandt  . 
Gefunden : 

a)  im  Destillat 

b)  im  Sublimat 

c)  beim  Blei 
Total    .    .  7~ 
Verlust     .  . 


=  0,2068  g 

=  0,0682  , 
=  0,1126  „ 
=  0,0235  , 
=  0,2043  g 
=  0,0025  , 

=  0,2687  g 

=  0,0827  „ 
=  0,1348 , 
=  0,0495 , 
=  0,2670  g 
=  0,0017  „ 


Pb(N03)2 


Angewandt 
Gefunden  . 
Differenz  . 


:  0,3059  g 
=  0,3047  , 


0,0012  g 


Angewandt 
Gefunden  . 
Differenz  . 


=  0,1693 
:  0,1679  . 
■  0,0014  g 
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Bi203 

38) 

Angewandt    .    =  0,5947  g 
Gefanden : 

a)  im  Destillat  =  0,1503  „ 

b)  im  Sublimat  ==  0.2157  * 

c)  beim  Blei  =  0,2264  w 
Totai  .  .  .  =  0,5924  ^ 
Verlust     .    .  =0.0023, 

Wie  ersichtlich,  sind  etwa  60— 90°/0  des  Wismuts  in  Chlorid 
tibergeführt  worden,  aber  nur  30°/0  in  die  Vorlage  gelangt.  10 — 40°/0 
des  Wismuts  bleiben,  ohne  durch  die  Salzsäure  zersetzt  zu  werden, 
beim  Blei  zurück,  weil  offenbar  eine  Umhüllung  durch  das  gebildete 
Bleichlorid  eintritt. 

Von  einer  auch  nur  entfernt  brauchbaren  Methode  kann  also  auch 
hier  nicht  die  Rede  sein.  Umständlichkeit  der  Zersetzung,  komplizierter 
Apparat  und  vor  allen  Dingen  die  Zeitdauer  der  ganzen  Operationsfolge 
würden  —  selbst  wenn  die  Trennung  glatt  gelänge  —  nie  und  nimmer 
einen  Praktiker  veranlassen,  die  bewährten  älteren  Methoden  dieser 
Vorschläge  wegen  aufzugeben. 

Es  folgen  zwei  Analysen,  bei  welchen  eine  andere,  von  Herrn 
Jannasch  selbst  empfohlene  Methode1)  auf  das  Gemenge  tibertragen 
wurde.  Das  Wismut  wurde  hier  direkt  als  basisches  Nitrat,  im  Filtrat 
das  Blei  mit  Schwefelsäure  gefällt. 


Bi203  j  Pb(N03)* 

39)'  '!  ~~= 

Angewandt    .    =  0,2357  g  \\    Angewandt  .  =  0,1895  g 

Gefunden  .    .    =  0,2341  »  Gefunden  .  .  =  0.1907  , 

Differenz  .    .   —0,0016^  j    Differenz  .  .  4-0,0012.9 

_ 

Angewandt    .    —  0,3752  g  Angewandt  .  =  0,5557  g 

Gefunden  .   ._  =  0,3746  w  ,    Gefunden  .  .  =  0.5554^ 

Differenz  .    .    —  0,0006  #  Differenz  .  .  —  0,0003  g 

i)  Lehrbuch,  II.  Aufl.,  S.  102. 


Pb(N03^2 

1  Angewandt  .  =  0,2544  g 
Gefanden  .  ._  =  0.2521  • 
Differenz  .   .    -  0,0023  ^ 
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Wir  wollen  hier  gar  nicht  erörtern,  worauf  die  erhaltenen  Diffe- 
renzen, die  sich  ziemlich  ausgleichen,  zurückzuführen  sind,  und  nur 
hervorheben,  dass  diese  Trennung  in  der  Hälfte  der  Zeit  ausführbar 
ist;  durch  den  gemachten  Vorschlag  benachteiligt  also  der  Autor  der 
Methode  I  ganz  wesentlich  denjenigen  der  Methode  II. 

2.  Wismut  und  Kupfer. 

Jannasch  benutzt  ein  Gemenge  von  metallischem  Kupfer  mit 
Wismutoxyd  und  hebt  ausdrücklich  hervor,  dass  man  bei  Anwendung 
des  ersteren  besonders  darauf  achten  müsse,  dass  die  geringsten  Spuren 
von  Kupfer  gelöst  seien. 

Nun,  wir  haben  das  natürlich  befolgt,  obgleich  es  uns  ganz  selbst- 
verständlich erscheint,  dass  wenn  mau  etwa  eine  noch  zu  entdeckende 
Wismut-Kupferlegierung  nach  diesem  Verfahren  untersuchen  wollte, 
man  selbstverständlich  die  Legierung  erst  vollständig  lösen  müsste. 

Als  Maximaltemperatur  wird  von  Jannasch  wiederum  220°  an- 
gegeben und  des  weiteren  gesagt:  »Die  Dauer  der  Trennung  währt  je 
nach  Substanzmenge  (0,4— 0,6      l1/*— 2  Stunden.« 

Wir  bedauern  lebhaft,  dass  wir  aus  diesen  Angaben  nicht  ersehen 
können,  in  weichein  Verhältnis  sich  die  betreffenden  Metalle  befinden, 
und  inussten  uns  daher  im  folgenden  auf  die  getroffene  Auswahl  be- 
schränken. Unsere  eigenen  Versuche  fielen  total  negativ  aus.  Wir  stehen 
auch  hier  vor  einem  Rätsel,  wie  es  möglich  ist,  trotz  sorgsamster  Ar- 
beit zu  keinem  Ergebnis  zu  kommen? 

Auch  bei  dieser  Bestimmung  war  wohl  ein  geringer  Teil  Wismut 
tiberdestilliert,  aber  zum  Teil  sass  es  fest  in  dem  Zersetzungsrohr.  Ein 
Teil  befand  sich  wieder  im  Rückstand. 


Bi203  Cu 

41) 

Angewandt  .  =  0,4208  ^  Angewandt  .  =  0.3184  g 
Gefunden:                         ;     Gefunden  .    .   =  0.3172  9 

a)  im  Destillat  =  0,0499  „  Differenz  .    .    —  0,0012  y 

b)  im  Sublimat  =  0,3187  „ 

c)  beim  Kupfer  =  0,0497  <y 

Total  .  .  .  =0,4183  0 
Verlust     .    .    =  0,0025  „ 
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Ii 

Bi2Os 

Ii  c« 

ii 

42) 

Angewandt  .  =  0,2908  g  Angewandt 
Gefunden:  !     Gefunden  . 

a)  im  Destillat  =  0,0391  „  Differenz 

b)  im  Sublimat  =  0,2090  „  \ 

c)  beim  Kupfer  =  0,0346,  jj 
Total    .    .    .   =  0,2827  £ 
Verlust     .    .    =  0,0081  .  ,i 


=  0,2061  g 
=  0,2053^, 
-  0,0008  g 


Wir  lassen  zwei  Analysen  folgen,  die  in  der  Weise  ausgeführt 
wurden,  dass  nach  einem  gleichfalls  von  Jannasch  gemachten  Vor- 
schlage1) in  der  salpetersauren  Lösung  des  Gemenges  das  Wismut  mit 
ammoniakalischem  Wasserstoffsuperoxyd  abgeschieden  und  im  Filtrat 
das  Kupfer  elektrolytisch  bestimmt  wurde. 


Bi203 


Cu 


'  43) 

Angewandt 
Gefunden  . 
Differenz  . 

.   =0.0357  0 
=  0,0338  * 
.    —  0,0019  g 

Angewandt  . 
Gefunden  .  . 
Differenz  .  . 

=  0,1501  g 
=  0,1492  . 
—  0,0009  g 

44) 

Angewandt 

=  0.4150  g 

Angewandt  . 

=  0.2103/7 

Gefunden  . 

=  0.4142  „ 

Gefunden  .  . 

=  0,2097  „ 

Differenz  . 

—  0,0008  g 

Differenz   .  . 

—  0,0006  g 

Die  erhaltenen  Resultate  zeigen,  dass  nach  dieser,  von  demselben 
Autor  abgegebenen  Methode  ausgeführte  Bestimmungen  bessere  Resultate 
liefern  und  weit  schneller  zum  Ziele  führen,  als  dies  nach  der  Salzsäure- 
Methode  möglich  war. 

3.  Wismut  und  Kobalt 

Es  wurde  nach  Jannasch  Wismutoxyd  und  Kobaltammoniumsulfat 
in  Salpetersäure  gelöst,  die  überschüssige  Säure  wieder  vertrieben  und 
im  übrigen  verfahren,  wie  er  angegeben  hat. 


*)  Leitfaden  II  Aufl.  S.  108. 
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Auch  hier  war  das  Ergebnis  nicht  anders,  wie  oben  geschildert: 
es  ging  nicht  die  Gesamtmenge  des  Wismuts  Ober. 

Die  Trennung  von  Wismut  und  Kobalt  im  Rückstand  erfolgte 
nach  Jannasch1)  durch  doppelte  Fällung  mit  ammoniakalischem  Wasser- 
stoffsuperoxyd. Das  Kobalt  wurde  im  Filtrate  von  der  Wismutfällung 
mit  Natronlauge  abgeschieden  und  als  Metall  zur  Wägung  gebracht. 


Bi203 


Co(NH4)2(S04)2+6H20 


45) 

Angewandt  .  =  0,1137  g 
Gefunden : 

a)  im  Destillat  =  0.0052  „ 

b)  im  Sublimat  =  0,0199  , 

c)  beim  Kobalt  =  0.0902  , 
Total  .  .  =0,1 153  ^ 
Differenz  .    .    +  0,0016  „ 


Angewandt 
Gefunden  . 
Differenz  . 


=  0,1528  g 
=  0,1558  „ 
+  0,0030^ 


46) 

Angewandt    .   =  0,3148  g  Angewandt   .   =  0,2563  g 

Gefunden:  Gefunden  .    .   =  0,2575  . 

a)  im  Destillat  =  0,0147  ,  Differenz  .    .    +  0,0012  g 

b)  im  Sublimat  =  0,1029  „ 

c)  beim  Kobal^=^!1943  „ 
Total  .  .  .  =0,31 19  g 
Verlust     .   .  0,0029, 

Zum  Vergleich  mögen  wiederum  zwei  Analysen  folgen,  welche  nach 
der  Jannasch 'sehen  Wasserstoffsuperoxydmethode  direkt  ausgeführt 
worden  sind. 


Bi203 

Co(NH12  (S04)2  +  6H20 

47) 

Angewandt 
Gefunden  . 

.    =  0.3570  g 
.   =  0,3561  „ 

Angewandt 
Gefunden  . 

=  0,2530  g 
.   =0.2545  . 

Differenz  . 

.  -0,0009<7 

l 

Differenz  . 

1 

.   +  0,0015  g 

48) 

Angewandt 
Gefunden  . 

.   =  0,4039  g 
.   =  0,4028  , 

1 

Angewandt 
Gefunden  . 

.   =  0,1343  g 
.   =  0.1350  g 

Differenz  . 

.   —  0,0011  g  I 

Differenz  . 

+  0,0007  g 

i)  1.  c.  S.  93. 
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4.  Wismut  und  Nickel. 

Wir  verweisen  auf  das  unter  »Wismut  und  Kobalt«  Gesagte  und 
eben  im  folgenden  zunächst  die  Resultate  der  Trennung  im  Salzsäure- 
rom nach  Jannasch: 


Bi203 


Ni(NH4)*(S04)2-h6H20 


49) 

Angewandt 

=  0,1312^ 

!  Angewandt 

Gefunden: 

1    Gefunden  . 

a)  im  Destillat 

=  0,0107  „ 

Differenz  . 

b)  im  Sublimat 

=  0,0351  , 

c)  beim  Nickel 

=  0,0812  „ 

Total    .    .  . 

=  0,1270  g 

Verlust     .  . 

=  0.0042  „ 

50) 

i 

Gefunden : 

1  Angewandt 

Angewandt  . 

=  0,1814  g 

j    Gefunden  . 

a)  im  Destillat 

=  0,0174  „ 

Differenz  . 

b)  im  Sublimat 

=  0.0451  , 

,1 

c)  beim  Nickel 

=  0,1152, 

Total    .   .  . 

=  0,1777  g 

Ii 

Verlust     .  . 

=  0,0037  „ 

II 

=  0,1957  g 
=  0,1939  , 
—  0,0018  g 


=  0,1593  g 
=  0.1596  , 

+  0,0003  g 


Auch  hier  wurden  wieder  zwei  Bestimmungen  nach  meinem  anderen 
orschlage  von  Jan  nasch,  nämlich  mit  Ammoniak  und  Wasserstoff- 
iperoxyd,  ausgeführt1),  was  vor  der  Salzsäuregasmethode  bei  weitem 
m  Vorzug  verdient. 


BijfOs 

ll 

Ni(NH4)2  (S04)2  +  6H20 

51) 

i- 

Angewandt    .  = 

0.2130  g  i 

Angewandt    .   =  0,2378  g 

Gefunden  .    .  = 

0,2121  „ 

Gefunden  .    .   =  0,2361  , 

Differenz  .    .  — 

0,0009  g 

Differenz  .    .    —  0,0017  g 

52) 

Angewandt  .  =  0,4907  g 

Gefunden  .  .  =  0,4896  , 

Differenz  .  .  —  0,0011  g 


Angewandt  .  =  0,3247  g 
Gefunden  .  .  =  0,3261  . 
Differenz  .   .  +0,0014// 


i)  1.  c.  S.  273. 
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Man  wird  es  durchaus  begreiflich  finden,  wenn  wir  die  mitgeteilten 
Resultate  dahin  zusammenfassen,  dass  sie,  sagen  wir  ganz  offen,  als 
bedauerliche  betrachtet  werden  müssen. 

Bedauerlich  in  erster  Linie  deswegen,  weil  es  uns  im  Grunde  ge- 
nommen wahrhaftig  schade  um  die  wertvolle  Zeit  ist,  die  darauf  ver- 
wendet werden  muss,  derartige,  gelinde  gesagt,  schlecht  durchgearbeitete 
Methoden  zu  prüfen. 

Als  gewissenhafter  Analytiker  kann  man  sich  aber  dieser  Pflicht 
nicht  entziehen,  und  wenn  es  auch  unangenehme  Pflichten  gibt,  so  hat 
die  Erfüllung  derselben  unsererseits  vielleicht  doch  das  Gute,  den  Ent- 
decker der  Salzsäuremethode  zu  veranlassen,  seine  Angaben  zu  präzi- 
sieren oder  zu  ergänzen. 

Zum  Schlüsse  lassen  wir  einige 

Analysen  technischer  Produkte 

folgen,  die  einen  weiteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  des  oben  Aus- 
einandergesetzten geben. 

Arsen-Bleilegierung. 


i  Trennung  beider  Metalle  mit  Schwefelammonium  aus 

1  salpetersaurer  Lösung;  Fällung  des  Arsens  als  Sul-  annascns 

'  fid  und  Überführung  in  Magnesiumpyroarseniat;  Be-  |     Methode,  wie 

Stimmung  des  Bleis  als  Sulfid.  Innehaltung  der,  oben  beschrieben. 
,  üblichen  \  ersieh  tsmalsregeln,  aber  keiner  besonderen.  , 


Ange-  i1  53) 

54) 

55) 

wandt  > 

0,2644  g 

0,2764  ff 

0,2295 

Ge- 

97.39 o/o  Pb 

97,64  o/o  Pb 

1 

I    83,1 1  o/0  Pb 

funden 

2.50  „  As 

2,42  „  As 

|    16.68  ,  As 

99,89  o/o 

100,06  o/0 

I    99,79  o/o 

!  Vergl.  das  S.  469 

Gesagte. 

Blei  und  Zinn  (Schnelllot). 

Abscheidung  des  Zinns  als  Stannioxyd.  Bestimmung  des  Bleis  als 
Sulfat. 

56.  Angewandt  0,3541  /7,   Gefunden  44,58%  Sn.   54.35%  Pbr 
Rest :  Eisen  etc. 
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Jannasc  h  'sehe  Methode. 
57.  Angewandt  0,3949  g,  Gefunden  27,94  °/0  Sn  im  Destillat    |  Vergl.S. 

16,69  «    «   im  Rückstand  J  478. 
44,63  °/0  Sn  Total 
52,88  *    *  Blei. 

Zinn  und  Kupfer  (Bronze). 

Bestimmung  des  Zinns  durch  Ahscheidung  mit  Salpetersäure,  des 
Kupfers  durch  Elektrolyse. 

58.    Cu==  90,41  °/0  59.    Cu  =  90,63  °/0 

Sn=   9,16  «  Sn  =   9,29  « 


Total  =  99,57  °/0  Total  =  99,92  % 

Methode  nach  Jan  nasch. 

60.  Angewandte  Substanz. 
0,4979 
Cu  =-  90,59  - 
Sn  =   9,15  °/0 
Total  =  99,74  °/0. 

Wie  man  aus  der  letzten  Analyse  ersieht,  ist  hier  das  Resultat  mit 
den  "beiden  obigen  Bestimmungen  übereinstimmend,  also  durchaus  be- 
friedigend.   Vergl.  im  übrigen  die  Ausführungen  auf  Seite  480. 


Den  vorliegenden  Auseinandersetzungen  ist  nichts  hinzuzufügen. 
Es  wird  jedem  erfahrenen  Analytiker  ohne  weiteres  klar  sein,  dass  die 
mitgeteilten  Resultate  unter  schärfster  Selbstkritik  gewonnen  wurden. 
Es  bleibt  abzuwarten,  ob  sie  Herrn  Jannasch  veranlassen  werden, 
sich  zu  denselben  an  einer  zugänglichen  Stelle  zu  äussern. 

(Abgeschlossen  Herbst  1904.) 

Bern,  Ende  Februar  1905. 
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Ober  die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  als 
Hagnesiumpyroarseniat. 

Von 

Juan  Fages  Virgili. 

(Aus  dem  Spanischen  übersetzt  von  Werner  Mecklenburg  in  Jena.) 

Trotz  der  zahlreichen,  der  Methode  anhaftenden  Mängel  wird  das 
Arsen  in  der  Praxis  meist  gewichtsanalytisch  bestimmt,  und  zwar,  da 
die  andern  Verfahren  teils  nicht  allgemein  anwendbar,  teils  nicht  frei 
von  Fehlern  sind,  gewöhnlich  als  Magnesiumpyroarseniat.  Die  Benutzung 
der  Methoden,  bei  denen  das  Arsen  im  dreiwertigen  Zustande  vorliegen 
muss,  sind,  obwohl  zum  Teil  exakt,  doch  nicht  immer  zweckmäfsig,  da 
das  Arsen  verbältnismäfsig  selten  in  der  niedrigeren  Oxydationsstufe 
vorhanden  und  eine  etwaige  Redaktion  unbequem,  bisweilen  bedenklich 
ist.  Die  Wägung  als  Schwefelarsen  gibt  ziemlich  genaue  Resultate, 
wenn  es  sich  um  Verbindungen  der  arsenigen  Säure  handelt,  lässt  sich 
aber  auf  die  der  Arsensäure  nicht  anwenden,  weil  der  in  diesem  Falle 
entstehende  Niederschlag  keine  konstante  Zusammensetzung  hat,  sondern 
sich,  da  sich  zahlreiche  Zwischenprodukte  (Mono-,  Di-,  Tri-,  Oxysulf- 
arsensäure)  bilden,  mit  den  Arbeitsbedingungen  wechselnde  Gemenge 
der  verschiedenen  Sulfide  mit  Schwefel l)  ergeben. 

Die  besten  mafsanalytischen  Bestimmungen  setzen  ebenfalls  drei- 
wertiges Arsen  voraus  und  werden  daher  weniger  zur  Bestimmung  des 
Arsens  selbst  als  zur  indirekten  Bestimmung  anderer  Substanzen, 
zum  Beispiel  des  Schwefelwasserstoffs,  des  Chlors,  der  Hypochlorite 
und  so  weiter  benutzt.  Das  von  R.  Engel  und  J.  Bernard2)  vor- 
geschlagene, auf  der  Reduktion  der  Arsen  Verbindung  zu  metallischem 
Arsen  durch  einen  grossen  Überschuss  von  unterphosphoriger  Säure  und 
darauf  folgender  Oxydation  durch  Jodlösung  zuerst  in  neutraler,  dann 
in  alkalischer  (Bikarbonat-)Lösung  beruhende  Verfahren  lässt  sich  stets> 
anwenden  und  ist  auch  verhältnismäfsig  kurz,  hat  sich  aber,  da  es- 
grosse  Mengen  unterphosphoriger  Säure  erfordert  oder  aus  ander» 
Gründen,  nicht  einbürgern  können. 

Die  Methoden,  welche  auf  der  Erzeugung  von  Arsen  Wasserstoff  ent- 
weder mit  Hilfe  von  naszierendem  Wasserstoff  im  Marsh  'sehen  Apparate 
und  Wägung  des  Ringes  oder  Vergleichung  mit  andern  Ringen  oder 

1)  Lerroy,  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  1902,  S.  583. 

2)  Comptes  rendus  122,  390  (1890);  diese  Zeitschrift  36,  42. 


als  Magnesiumpyroarseniat. 
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durch  Elektrolyse  [Bloxam1)  und  Thorpe2)]  basieren,  erfordern, 
besonders  das  Letzte,  spezielle  Apparate  und  lassen  sich,  wie  auch  die 
kolorimetrischen  Bestimmungen  [Dowzard3)  und  Mai4)]  nur  bei  sehr 
kleinen  Mengen  anwenden. 

Die  Verfahren,  welche  fünfwertiges  Arsen  voraussetzen,  haben,  nicht 
nur  weil  das  Element  meist  in  dieser  Oxydationsstufe  vorliegt,  sondern 
auch  weil  die  Umwandlung  des  dreiwertigen  in  das  fünfwertige  Arsen 
leichter  als  in  umgekehrtem  Sinne  ohne  Verlust  ausführbar  ist,  allge- 
meinere Bedeutung.  Die  Methoden  sind  in  diesem  Falle  dieselben,  die 
auch  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  üblich  sind,  und  zwar  sind 
auch  hier  die  gravimetrischen  den  volumetrischen  Verfahren  vorzuziehen. 

Die  Uranylmethode  hat  bei  der  Arsensäure  weniger  Bedeutung  als 
bei  den  Phosphaten,  weil  die  Erdalkalien  sich  bei  der  Analyse  nur 
selten  mit  dem  Arsen  zusammen  finden.  Auch  führt  die  Einäscherung 
und  Kalzinierung  des  Arseniats  bei  der  leichten  Reduzierbarkeit  des 
Arsens  oft  zu  Verlusten. 

Die  Fällung  als  Wismutharseniat  setzt  die  Abwesenheit  von  Chloriden 
und  Sulfaten  voraus,  eine  Bedingung,  die  verhältnismäfsig  selten  erfüllt 
ist.  Darum  wird  dies  Verfahren,  obwohl  sich  der  Niederschlag  auch 
in  saurer  Lösung  bildet,  so  dass  die  Erdalkalien  und  auch  das  Aluminium 
nicht  stören,  fast  nie  praktisch  angewendet. 

Vor  einigen  Jahren  empfahl  Ducru5)  eine  neue  Methode,  welche 
bei  der  Phosphorsäure  kein  Analogon  hat.  Er  fällte  nämlich  die  schwach 
ammoniakalische  Lösung  mit  einer  Art  ammoniakalischer  Kobaltmixtur. 
Es  entsteht  ein  voluminöser,  blauvioletter  Niederschlag,  welcher,  in  ge- 
schlossenem Gefässe  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  rot  und  kristallinisch 
wird.  Im  Wasserdampftrockenschrank  getrocknet  hat  er  die  Zusammen- 
setzimg [(As  04)2  Co3  -f-  NH3  +  7  H2  0].  Auch  schlägt  D  u  c  r  u  vor,  diesen 
Niederschlag  in  Cblorwasserstoffsäure  aufzulösen,  nach  Entfernung  des 
Arsens  das  Kobalt  elektrolytisch  zu  bestimmen  und  aus  dem  gefundenen 
Kobalt  das  Arsen  zu  berechnen.  Bei  dieser  Methode  fehlt  mir  die 
persönliche  Erfahrung.    Vermutlich  bietet  ihre  Ausführung  Schwierig- 

J)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  1901,  S.  235. 

2)  Quart.  Journ.  Chem.  Soc.  18,  12  und  338  (1861). 

»)  Chem.  News  1903,  II,  S.  7;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  48,  415. 

')  Ann.  Chim.  anal.  1903,  S.  392. 

5)  Ebenda  1903,  S.  345;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  42,  324. 
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keiten,  auch  macht  der  Autor  keine  Mitteilungen  über  den  etwaigen 
Einfluss  anderer  möglicherweise  anwesender  Substanzen. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Arsensäure  durch  Magnesiamixtur 
ist  mit  derjenigen  der  Phosphorsäure  in  ihrem  Prinzip  identisch..  In 
beiden  Fällen  kann  man  die  Fällung  bei  Anwesenheit  vieler  anderer 
Substanzen  vornehmen,  besonders  wenn  *  man  zu  der  Lösung  geeignete 
Reagenzien,  bei  Anwesenheit  von  Aluminium  oder  Eisen  zum  Beispiel 
die  Ammoniumsalze  organischer  Säuren  und  so  weiter,  hinzufügt.  Die 
endgültige  Wägung  des  Arsens  geschieht  in  Form  des  Magnesiumpyro- 
arseniates,  welches  durch  Glühen  des  bei  100°  getrockneten,  ein  halbes 
Molekül  Kristall w asser  enthaltenden  Ammoniummagnesiumarseniats  ent- 
steht. Jedoch  ergibt  diese  Methode  erfahrungsgemäfs  zu  niedrige 
Resultate,  und  zwar  sind  1.  die  Einäscherung  des  Filters,  2.  das 
Glühen  des  Niederschlages  und  3.  die  Löslichkeit  des  Niederschlages 
als  Fehlerquellen  anzusehen. 

Die  durch  Einäscherung  des  Filters  und  Glühen 
des  Niederschlags  bewirkten  Fehler  beruhen  auf  der  leichten 
Reduzierbarkeit  der  Arsenverbindungen  und  der  Flüchtigkeit  des  freien 
Arsens.  Die  bei  der  Einäscherung  des  Filters  entstehenden  Produkte 
reduzieren  einen  grossen  Teil  des  Niederschlags,  welcher  sich  vom 
Filter  mechanisch  nicht  trennen  lässt.  Während  des  Glühens  ent- 
wickelt sich,  auch  wenn  es  sehr  vorsichtig  ausgeführt  wird,  das  wasser- 
stoffreiche, also  reduzierend  wirkende  Ammoniak  und  reduziert  die 
Arsensäure.  Darum  ruft  das  Glühen  des  Niederschlags  auch  ohne  die 
organische  Substanz  des  Filters  beträchtliche  Verluste  hervor,  die  sich 
durch  den  Geruch  und  auch  durch  die  Farbe  der  Flamme  in  der  ersten 
Periode  der  Verbrennung  bemerkbar  machen. 

Bei  zahlreichen  Bestimmungen  habe  ich  die  bei  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  der  Einäscherung  sehr  grossen,  bei  Benutzung  von  Ammonium- 
nitrat ein  wenig,  aber  nicht  viel  geringeren  Verluste  nicht  vollständig 
vermeiden  können;  nur  bei  einem  sehr  grossen  Überschuss  des  genannten 
Salzes  war  die  Einäscherung  des  Filters  rasch  und  vollständig,  die  Ver- 
brennung verlief  aber  so  lebhaft,  dass  sich  Verluste,  wenn  sie  auch 
geringer  als  ohne  den  Ammoniumnitratüberschuss  waren,  nicht  vermeiden 
Hessen.  Auch  wird  das  Resultat  bedeutend  besser,  wenn  man,  wie 
schon  Rose  anriet,  die  Einäscherung  im  Sauerstoffstrom  vornimmt,  aber 
dies  bedeutet  eine  lästige  Komplikation  des  Verfahrens  und  erfordert 
bei  der  Ausführung  grosse  Sorgfalt. 
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Was  die  durch  Glühen  der  Hauptmenge  des  Niederschlags  ver- 
ursachten Verluste  anbelangt,  so  habe  ich  sie  nur  vermeiden  können, 
indem  ich  mit  jener  übermäfsigen  Langsamkeit,  welche  schon  Pull  er 
anempfahl,  operierte,  das  heisst,  indem  dem  Erhitzen  zur  Rotglut 
eine  sehr  allmähliche  Erwärmung  vorausging,  welche  hinreichte,  das 
Ammoniak  frei  zu  machen,  ohne  dass  dieses  reduzierend  wirken  konnte. 
Vollständig  habe  ich  indes,  wie  die  Schwärzung  des  Niederschlags 
während  dieser  ersten  Periode  des  Glühens  beweist,  die  Reduktion  nicht 
vermeiden  können.  Überdies  dauert  unter  diesen  Umständen  das  Glühen 
mindestens  vier  Stunden. 

Im  folgenden  führe  ich  einige  der  erhaltenen  Resultate  an,  aber 
ich  bemerke,  dass  man  die  in  einem  einzelnen  Falle  gefundenen  Zahlen 
nicht  etwa  als  Ausgangspunkt  für  die  Berechnung  eines  Korrektions- 
koeffizienten benutzen  kann,  denn  sie  variieren,  auch  wenn  man  an- 
scheinend unter  gleichen  Bedingungen  arbeitet,  unter  einander  zu  sehr. 


I 

As 

Fehler 

[Vorhanden,  Gefunden 

!  9 

-L__je  . 

_  .'/_ 

1 

'  0,08033 

i 

0,07404 

1 

i-0,00629 

2 

0,08033 

1  0,07287 

—  0,00746 

3 

0,08033 

0,07480 

—  0,00543 

i 

4 

!  0,08033 

0,07415 

—  0,00618 

5 

!  0,08033 

0.07560 

—  0,00473 

6 

0,08033 

0,07621 

—  0,00412 

7 

t  0,08033 

1  0,07712 

—  0,00321 

8 

.  0,08033 

1  0,07787 

—  0.00246 

Bemerkungen 


Gewöhnliche   Methode;  Einäscherung 

ohne  (NH4)N03; 
Dauer  des  Glühens  zwei  Stunden. 
Gewöhnliche   Methode ;  Einäscherung 

mit  (NH4)N08; 
Dauer  des  Glühens  zwei  Stunden. 
Einäscherung  mit  viel  (NH^NOs; 
Dauer  des  Glühens  zwei  Stunden. 
Einäscherung  mit  viel  (NH^NOs; 
Dauer  des  Glühens  vier  Stunden. 


Um  die  in  der  vorangehenden  Tabelle  verzeichneten  Fehler  zu 
vermeiden,  soll  man  den  bei  100 — 105°  getrockneten  Niederschlag 
wägen,  aber  diese  Vorschrift  lässt  sich  nicht  durchführen,  weil  man, 
wie  Ducru  gezeigt  hat,  auch  nach  tagelangem  Erhitzen  (185  Stunden) 
auf  diese  Weise  nicht  zu  konstantem  Gewicht  kommt;  dieses  erhält  man 
aber,  allerdings  auch  erst  nach  20  Stunden,  wenn  man  den  Niederschlag 
nur  auf  98°  erhitzt.  In  der  Praxis  kann  man  natürlich  Methoden, 
welche  bei  einer  Temperaturdifferenz  von  nur  2°  im  Ofen  Ungenauig- 
keiten  verursachen,  nicht  gebrauchen. 
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De  Köninck  *)  vermeidet  die  Einäschemng  des  Filters  vollkommen, 
indem  er  die  geringen  Mengen  des  Niederschlags,  welche  sich  vom 
Filter  mechanisch  nicht  trennen  lassen,  in  Salpetersäure  wieder  auflöst 
und  Lösung  und  Waschwasser  in  demselben  Tiegel  eindampft,  in  dem  er 
später  die  Hauptmasse  des  Niederschlags  in  der  üblichen  Weise  glüht.  Hier 
folgen  einige  der  nach  dieser  modifizierten  Methode  erhaltenen  Resultate : 


9 
10 


-  -  -       .  _._  —  Fehler 
Vorhanden  Gefunden  Bemerkungen 

9  9  9 

r 

0,08033  !  0,07960  1  —  0,00073  !  |  Beseitigung  des  Filters  nach 
0,0*033 


de  Köninck; 
0,08050    ;  +  0,00027  |  Dauer  des  Glühens  vier  Stunden. 


Wrie  man  sieht,  sind  die  Ergebnisse  besser.  Bestimmung  No.  10 
ist  stets  und  No.  9  in  fast  allen  Fällen  annehmbar.  Die  von  de 
Köninck  eingeführte  Modifikation  ist  also  recht  nützlich  und  es  ist 
befremdend,  dass  sie  nicht  allgemein  Eingang  gefunden  hat.  Ihr 
einziger  Fehler  besteht  darin,  dass  das  Verfahren  noch  etwas  längere 
Zeit  in  Anspruch  nimmt  und  die  für  das  sorgfältige  und  darum  zeit- 
raubende Glühen  des  Niederschlags  erforderliche  Mühe  dem  Analytiker 
nicht  erspart  bleibt. 

Die  auf  der  Einäscherung  und  dem  Glühen  beruhenden  Fehler 
habe  ich,  wie  mir  scheint,  durch  eine  einfache  Veränderung  vollständig 
vermieden,  und  zwar  führt 'meine  Methode  zu  sehr  exakten  Resultaten, 
während  sie  gleichzeitig  das  Verfahren  verkürzt  und  vereinfacht. 

Meine  Modifikation  ist  im  Prinzip  mit  derjenigen  de  Köninck 
identisch.  Ich  löse  nämlich  die  Gesamtmenge  des  Niederschlags,  majff 
sie  gross  oder  klein  sein,  in  Salpetersäure,  verdampfe  Lösung  und 
Waschwasser  und  glühe  den  Rückstand.  Die  Lösung  des  Nieder- 
schlags in  verdünnter  Salpetersäure  und  ihr  Rückstand  verhalten  sicU 
wie  ein  Gemenge  von  Ammoniumnitrat,  Magnesiumnitrat  und  Arsensäure. 
Beim  Glühen  entwickelt  sich  also  überhaupt  kein  Ammoniak,  sondern 
neben  dem  Wasser  nur  Oxyde  des  Stickstoffs  und  Sauerstoff.  Der  Nieder- 
schlag  wird  also  in  einer  oxydierenden  Atmosphäre  geglüht,  welche 
durch  das  Glühen  selbst,    also  gewissermafsen    automatisch  entsteht 

i)  Mon.  Scient.  1889,  S.  19  ;  Traitö  de  chim.  anal.  ruin.  1894,  S.  97  u.  273: 
diese  Zeitschrift  29.  1C5. 
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und  die  reduzierende  Wirkung  der  kleinen,  etwa  doch  entstehenden 
Ammoniakmenge  oder  einiger  stets  vorhandener  Filterfasern  oder  schliess- 
lich irgend  einer  kleinen  Verunreinigung  durch  andere  organische 
Materie,  Schwefel  und  so  weiter,  welche  bei  einigen  konkreten  Fällen 
der  Arsenbestimmung  ziemlich  häufig  sind,  verhindert.  Die  Brauchbar- 
keit meiner  Methode  habe  ich  durch  eine  grosse  Zahl  von  Bestimmungen 
bestätigen  können.  Dass  während  des  Glühens  jene  oben  erwähnte 
Schwärzung  eintritt,  habe  ich  unter  diesen  Bedingungen  nie  beobachtet, 
vielmehr  bleibt  der  Niederschlag,  obgleich  das  Glühen  nur  30  Mi- 
nuten dauert,  stets  weiss,  ist  bisweilen  sogar  von  perlmutterartigem 
Glänze. 

Durch  meine  Methode  wird  auch,  trotzdem  das  Eindampfen  der 
salpetersauren  Lösung  und  der  Waschwasser  eine  gewisse  Zeit  in  Anspruch 
nimmt,  das  Verfahren  weder  verlängert,  noch  kompliziert,  denn  wir 
brauchen  den  ganzen  Niederschlag  nicht  sorgfältig  auf  das  Filter  zu 
bringen,  eine  immer  delikate,  minutiöse  und  verhältnismässig  lang 
andauernde  Arbeit;  auch  braucht  man  die  Arsen iatkristalle,  welche  sich 
häufig  von  den  Wandungen  des  Fällungefässcs  mechanisch  nicht  trennen 
lassen,  nicht  in  Salpetersäure  aufzulösen,  mit  Ammoniak  wieder  zu  fällen 
und  so  weiter;  schliesslich  fällt  das  Trocknen  von  Filter  und  Nieder- 
schlag fort,  und  man  erhält  bei  der  Auflösung  in  Salpetersäure  nicht 
nur  aus  dem  Ammoniak  des  Niederschlags,  sondern  auch  aus  der 
Niederschlag  und  Filter  durchtränkenden  Ammoniaklösung  eine  grössere 
Menge  von  Ammonium nitrat,  die  in  der  ersten  Periode  des  Glühens  nur 
günstig  wirkt.    Die  Vorschrift  lautet  folgendermafsen: 

Zu  der  leicht  ammoniakalischen  Arsenlösung  gibt  man  tropfenweise 
und  unter  stetem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  die  übliche  Menge 
Magnesiamixtur.  Dann  fügt  man  ebenfalls  langsam  und  unter  Umrühren 
so  viel  Ammoniaklösung  (spez.  Gew.  0,96)  hinzu,  dass  es  mindestens  den 
fünften  Teil  des  Gesamtvolumens  ausmacht.  Man  schliesst  das  Gefäss 
und  lässt  es  24  Stunden  stehen.  Dann  dekantiert  man  auf  ein  gewöhn- 
liches Filter l)  und  bringt  auf  dieses  so  viel  von  dem  Niederschlage,  wie 
ohne  grosse  Mühe  möglich  ist,  wäscht  das  Fällungsgefäss  mit  dem  noch 
in  ihm  befindlichen  Niederschlage  mit  Ammoniakwasser  (1  Teil  Ammoniak 
[spez.  Gew.  0,96]  und  3  Teile  Wasser)  aus,  dekantiert  wieder  und  so 

l)  Das  Filter  darf  keine,  in  heisser  Salpetersäure  löslichen  Bestandteile 
enthalten. 

P  rasen  ine.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  8.  n.<>.  Heft.  34 


498      Fages  Virgili :  Über  die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens 

fort,  bis  Fällungsgefäss  und  Niederschlag  genügend  ausgewaschen  sind. 
Man  lässt  ablaufen  und  lässt  mit  einer  Pipette  heisse  Salpetersäure 
(1  Teil  Salpetersäure  [spez.  Gew.  1,2]  und  1  Teil  Wasser)  auf  den 
Niederschlag  und  die  Wandungen  des  Filters  tropfen,  bis  der  Nieder- 
schlag vollständig  verschwindet  und  das  Filter  von  Säure  vollkommen 
durchtränkt  ist.  Die  durchlaufende  Flüssigkeit  fängt  man  in  dem  ur- 
sprünglichen Fällungsgefäss  wieder  auf.  Man  wäscht  das  Filter  einmal 
mit  heissem  Wasser  nach,  bringt  das  erste  Filtrat  und  das  erste  Wasch- 
wasser in  einen  dünnwandigen,  weit  offenen  Porzellantiegel  und  stellt 
ihn  auf  das  Wasserbad.  Dann  wäscht  man  das  Filter  mit  heissem 
Wasser  vollständig  aus  und  fängt  das  Wasser  ebenfalls  in  dem  Fällungs- 
gefäss auf.  Diese  Waschwasser  werden  über  offener  Flamme  in  einer 
flachen  Schale  verdampft.  Ist  die  Flüssigkeit  beinahe  ganz  verdampft, 
so  wird  auch  sie  in  den  Tiegel  gebracht  und  die  Schale  gleichfalls  mit 
siedendem  Wasser  nachgewaschen.  Der  Tiegel  bleibt  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  der  Rückstand  ganz  trocken  ist.  Die  Auflösung  des  Nieder- 
schlags in  Salpetersäure,  das  Auswaschen  des  Filters  und  das  gesamte 
Eindampfen  dauert  je  nach  der  Masse  des  Niederschlags  l1,^  — 2^2  Stunden. 
Das  Glühen  ist  einfach  und  kurz,  20  Minuten  lang  hält  man  den 
Tiegel  bedeckt,  indem  man  nur  mit  einer  sehr  kleinen  B unsenflamme 
erwärmt.  Hebt  man  den  Deckel  auf  Augenblicke  ab,  so  sieht  man 
rote  oder  weisse  Dämpfe.  Sind  diese  Dämpfe  fast  vollständig  ver- 
schwunden, so  steigert  man  die  Temperatur  allmählich  aber  ziemlich 
schnell  bis  zu  heller  Rotglut,  welche  man  10  Minuten  unterhält. 
Längeres  Glühen  hat,  wie  ich  mich  zu  wiederholten  Malen  überzeugt 
habe,  keinen  Zweck. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  einige  der  erhaltenen  Resultate  an.  Im 
allgemeinen  habe  ich  das  Eindampfen  im  Porzellantiegel  vorgenommen, 
bisweilen  auch  in  einer  Platinschale,  welche  das  Eindampfen  beschleunigt 
und  selbst  nicht  angegriffen  wird;  aber  man  muss  in  diesem  Falle  bei 
der  ersten  Periode  des  Glühens  sehr  vorsichtig  sein.  Die  Arsenlösung 
für  meine  Analysen  habe  ich  aus  reinstem  Arsenigsäureanhydrid  her- 
gestellt, welches  ich  mit  Hilfe  von  Salpetersäure  in  Arsensäure  ver- 
wandelte. Der  Überschuss  von  Salpetersäure  wurde  zum  grossen  Teil 
durch  Eindampfen  im  Wasser  bade  entfernt.  Die  Bestimmungen  14 — 19 
machte  ich  gleichzeitig,  wobei  ich  vom  Augenblick  des  Beginnes  der 
Dekantation  und  Filtration  bis  zur  letzten  Wägung  nur  71j2  Stunden 
brauchte.    In  der  Tabelle  habe  ich  auch  das  Volumen  des  Filtrats  und 
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der  Wasch wasser  angeführt,  weil  ich  späterhin  darauf  zurückkommen 
werde. 


As 

Vorhanden  S  Gefanden 

! 

1  Fehler 

i 

Volumen  der 
Fällungs- 
flüssigkeit 

Volumen  des 
Waschwassers 

Gesamt- 
volumen 

9 

9 

9 

cc 

cc 

cc 

11 

0,08033  . 

0,08070 

+  0,00037 

65 

85 

150 

12 

0,08033 

0,08040 

+  0,00007 

85 

129 

214 

13 

0,08033 

0,08026 

—  0,00007 

95 

139 

234 

14 

0,16066 

0,16048 

—  0,00018 

120 

210 

330 

15 

0,16066 

0,16091 

+  0,00025 

123 

202 

325 

16 

0,04016 

0,04  22 

1  +  0,00006 

40 

70 

110 

17 

0.04016  j 

0,04006 

|  -  0,00010 

43 

74 

117 

18 

0,01606 

0,01592 

i— 0,00014 

15 

55 

70 

19 

0,01606  1 

0,01574 

-  0,00:  32 

20 

59 

79 

20 

0,08694  | 

0,08693 

1  -  0,<  0001 

81 

130 

211 

Aus  dem  Vorstehendem  ergibt  sich: 

1.  Das  Glühen  des  Ammoniummagnesiumarseniats  und  die  Ein- 
äscherung des  Filters  verursacht  stets  Verluste,  und  zwar  sind 
diese  bisweilen  sehr  gross  und  so  veränderlich,  dass  sich  ein 
Korrektionskoeffizient  daraus  nicht  ableiten  lässt. 

2.  Die  Auflösung  der  Gesamtmenge  des  Ammoniummagnesium- 
arseniats in  heisser  verdünnter  Salpetersäure,  Eindampfen  und 
Glühen  des  Rückstandes  führt  ebenfalls,  aber  ohne  jeden  Verlust 
zum  Pyroarseniat.  Die  auf  dem  Glühen  und  Einäschern  be- 
ruhenden Fehler  fallen  also  fort. 

3.  Durch  meine  Methode  wird  die  Bestimmung  des  Arsens  als 
Magnesiumpyroarseniat  beträchtlich  vereinfacht  und  verkürzt. 

Die  Löslichkeit  des  Ammoniummagnesiumarseniats 
bildet  eine  weitere  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung  des  Arsens.  Auch 
in  den  modernsten  Lehrbüchern  finden  sich  die  vor  vielen  Jahren  von 
Pull  er1)  abgeleiteten  Zahlen. 

2788  Teilen  reinen  Wassers, 
15786      <     2V2Prozentigen  Ammoniaks, 

886      «     einer  Ammoniumchloridlösung 
(7  Gewichtsteile  H20,  1  Gewichtsteil  NH4C1) 
32827  Teilen  öprozentiger  Magnesiamixtur. 


Ein  Teil  wasser- 
freien Ammonium- 
magnesiumarseniats 
löst  sich  in 


»)  Diese  Zeitschrift  10,  41  (1871). 
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Wie  aus  Puller's  Angaben  hervorgeht,  bildet  das  Ammonium- 
magnesiumarseniat  keine  Ausnahme  von  den  allgemeinen  Regeln,  welche  die 
Beziehungen  der  Magnesiumverbindungen  zum  Ammoniak  und  den  Am- 
moniumsalzen beherrschen.  Handelt  es  sich  nämlich,  wie  im  vorliegenden 
Falle,  um  das  Ammoniummagnesiumsalz  einer  mehrbasischen  Säure,  so 
.wird  durch  einen  Überschuss  von  Ammoniumsalz  der  Ammonium-Gehalt 
und  damit  auch  die  Löslichkeit,  durch  einen  Überschuss  von  Ammoniak 
hingegen  der  Magnesium-Gehalt  des  Ammoniummagnesiumsalzes  und  damit 
die  Tendenz  zur  Bildung  eines  unlöslichen  Niederschlags  vergrössert. 

Die  meisten  Magnesiumsalze  werden  auch  bei  Anwesenheit  grosser 
Ammoniakmengen  schon  durch  verbältnismäfsig  geringe  Quantitäten  von 
Ammoniumsalz  aufgelöst,  und  man.  betrachtet  daher  die  Löslichkeit  der 
Magnesiumverbindungen  in  Ammoniumsalzen  als  ihr  charakteristisches 
Merkmal.  Wenn  man  jedoch  das  Ammoniummagnesiumphosphat  oder 
-arseniat  als  Ausnahme  anführt,  so  ist  das  eine  Auffassung,  die  für  die 
gewöhnlichen  qualitativen  Untersuchungen,  aber  niemals  für  feinere  Ana- 
lysen oder  gar  für  quantitative  Bestimmungen  zulässig  ist.  Die  lösende 
Wirkung  der  Ammoniumsalze  ist  immer  vorhanden,  nur  variiert  ihre 
Intensität,  welche  zwar  in  diesen  beiden  Fällen  schwächer  als  in  anderen, 
aber  doch  immer  noch  bemerkbar  ist. 

Die  von  Pul ler  ermittelten  Zahlen  stimmen  mit  dieser  Darlegung 
tiberein.  Ammoniakalisches  Wasser  löst  viel  weniger  als  reines  Wasser, 
ammoniumsalzhaltiges  Wasser  viel  mehr.  Die  Löslichkeit  in  Flüssig- 
keiten, welche  gleichzeitig  Ammoniumsalz  und  Ammoniak  enthalten, 
liegt  in  der  Mitte.  Das  Maximum  der  Unlöslichkeit  entspricht  der 
Magnesianiixtur,  das  heisst  einer  Flüssigkeit,  welche  neben  einem  Über- 
schuss von  Ammoniumsalz  auch  einen  solchen  von  Magnesiumsalz  und 
Ammoniak  enthält.  Da  die  übliche  Methode  der  Arsenfällung  zu  einer 
Lösung  führt,  die  die  letzterwähnte  Zusammensetzung  hat,  so  führte 
Pul  ler  oder  Fresenius  für  die  Praxis  einen  additiven  Korrektions- 
koeffizienten 0,001  g  NH4 Mg  .  As04  +  ll2Hi  0  für  je  30  cc  der  Fällungs- 
flussigkeit  ein. 

Diese  Korrektion  kann  nur  einen  Mittelwert  bedeuten,  welcher  das 
Resultat  mehr  oder  weniger  verbessert,  denn  die  endgültige  Zusammen- 
setzung der  Fällungsfltissigkeit  und  damit  auch  die  Menge  des  gelösten 
Salzes  ist  sehr  variabel.  Ausserdem  figuriert  in  dem  Korrektionsfaktor 
das  Gewicht  des  in  den  Waschwassern  enthaltenen  Salzes  nicht,  obwohl 
der  dadurch  hervorgerufene  Fehler  nicht  vernachlässigt  werden  darf: 
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denn  aus  Pullcr's  Bestimmungen  zum  Beispiel  würde  sich  ergeben, 
dass  je  100  cc  ammoniakalischen  Wassers  einen  Verlust  von  annähernd 
2,5  mg  Arsen  bedeuten.  Noch  mehr  überrascht  es,  dass  die  analytischen 
Lehrbücher  die  Angaben  eines  Korrektionsfaktors  in  den  meisten  Fallen 
überhaupt  unterlassen  und  sich  auf  den  Hinweis  beschränken,  man  solle 
in  konzentrierten  Lösungen  fällen  und  mit  sehr  wenig  Wasser  auswaschen. 
Aus  diesem  Grunde  und  ferner  wegen  der  durch  die  Einäscherung  des 
Filters  und  das  Glühen  des  Niederschlags  begangenen  Fehler  müssen 
die  Resultate  entweder  zu  klein  sein,  oder  es  muss,  wenn  sie  richtig 
sind,  ein  natürlicher  Korrektionsfaktor  existieren. 

Im  Jahre  1900  studierte  Ducru  die  durch  die  Löslichkeit  des 
Ammoniummagnesiumarseniats  nicht  nur  in  der  Fällungsflüssigkeit, 
sondern  auch  in  dem  ammoniakalischen  Waschwasser  verursachten  Ver- 
luste mit  grösster  Sorgfalt,  indem  er  drei  Reihen  quantitativer  Bestim- 
mungen durchführte.  In  der  ersten  Reihe  ging  er  von  dem  bis  zur 
Erhaltung  konstanten  Gewichtes  auf  98  0  erhitzten  Ammoniummagnesium- 
arseniat  aus,  löste  es  in  Salzsäure  auf,  fällte  es  mit  Ammoniak  und  ein 
wenig  Mixtur  und  bestimmte  nach  dem  Auswaschen  und  abermaligen 
Trocknen  bei  98°  das  Gewicht.  Dies  wiederholte  er  mehrmals  und 
erhielt  so  eine  Reihe  von  jedesmal  kleineren  Gewichten.  Die  Differenz 
zwischen  zwei  auf  einander  folgenden  Wägungen  gibt  nach  Ducru  das 
Mafs  des  durch  Löslichkeit  in  der  Gesamtmenge  der  verwandten  Flüssig- 
keit erlittenen  Verlustes  an.  Weil  jedoch  die  Ergebnisse  ausserordent- 
lich unregelmäfsig  sind,  beschränkt  sich  Ducru  auf  die  Bemerkung, 
dass  man  aus  seinen  Resultaten  keine  Schlüsse  ziehen  könne,  und  dass 
im  allgemeinen  bei  Benutzung  der  Fresenius 'sehen  Korrektionen  zu 
niedrige  Resultate  erhalten  werden.  Wie  mir  scheint,  erlauben  die  von 
Ducru  beobachteten  Unregelmässigkeiten  allerdings  keine  Schlussfolge- 
rungen, nicht  einmal  die,  welche  er  selbst  zieht,  dass  nämlich  die  Fällung 
des  Arsens  als  Ammoniummagnesiumarseniat  schlecht  sei.  Wenn  das 
Verfahren  auch  nicht  sehr  gut  ist,  so  muss  man  doch  die  Unregel- 
mäfsigkeiten,  welche  man  erhält,  wenn  man  wie  Ducru,  das  heisst  unter 
fast  identischen  Bedingungen  arbeitet,  der  von  ihm  angewendeten  Methode 
zuschreiben. 

Als  Beispiel  für  die  Unregelmäfsigkeiten  will  ich  einige  von  Ductu  s 
Zahlen  anführen.  Indem  er  mit  fast  gleichen  Gewichtsmengen  wieder 
aufgelösten  Arseniats  arbeitet,  erhält  er: 


502      Fages  Virgili:  Über  die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens 


Bei  227  cc  Gesamtflüssigkeit  0,5  mg  Verlust, 

«  270  «  «  4,0  « 

«  205  <  «  5,9  « 

«  170  «  «  6,9  « 

Auch  in  den  beiden  andern  Bestimmungsreihen,  durch  welche 
Ducru  ermitteln  wollte,  wie  viel  von  dem  Arsenverlust  auf  das  Fällungs- 
medium und  wie  viel  auf  die  Waschwasser  kommt,  indem  er  das  Element 
als  Sulfid  fällt  und  wägt,  stimmen  die  Zahlen  nicht  tiberein.  So  erhält 
er  aus  47,  100  und  110  cc  Filtrat  bei  fast  gleicher  Arbeitsweise  0,4r 
2.3  und  4,5  mg  Arsensulfid.  Bei  130  cc  ammoniakalischen  Wasch- 
wassers erhält  er  bei  einer  Bestimmung  1,7,  bei  einer  andern  3,0  mg 
Sulfid.  Auch  hier  muss  man  der  von  Ducru  befolgten  Methode  zur 
Bestimmung  des  gelösten  Arsens  die  Unregelmäfsigkeiten.  welche  nicht 
so  launenhaft  sein  dürften,  zuschreiben.  Denn  wenn  auch  viele  Ursachen 
Unterschiede  in  der  Löslichkeit  bewirken,  so  existieren  diese  Unterschiede 
doch  in  Ducru's  Falle  nicht,  da  er  ja  mit  reinen  Lösungen  von  fast 
konstanter  Zusammensetzung  arbeitete.  Sind  die  Bedingungen  gleich 
oder  fast  gleich,  so  müssen  es  auch  die  Löslichkeiten  sein.  Ducru's 
Untersuchungen  dürften  also  auf  unsere  Probleme  kein  Licht  werfen,  und 
ich  verstehe  nicht  recht,  wie  dieser  Forscher  aus  seinen  Bestimmungen 
einen  additiven  Korrektionskoeffizienten  von  0,001  g  NH4Mg .  As04.  i  H20 
pro  50  cc  der  Gesamtflüssigkeit  ableitet. 

Auch  ich  habe  einige  Löslichkeitsuntersuchungen  angestellt.  Uni 
die  Löslichkeit  in  reinem  und  in  ammoniakalischem  Wasser  zu  bestimmen, 
habe  ich  Ammoniummagnesiumarseniat  hergestellt,  wobei  ich  genau  so 
verfuhr,  wie  wenn  es  sich  um  eine  analytische  Bestimmung  handelte,  habe  es 
mehr  als  sonst  gewaschen,  in  eine  Flasche  mit  Wasser  gebracht  und 
es  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage  darin  gelassen.  Auf  die 
Temperatur  habe  ich  keine  Rücksicht  genommen,  denn  für  unsern  Fall 
haben  Schwankungen  von  2  oder  3  Graden  keine  Bedeutung.  Nach 
Sättigung  der  Lösung  filtrierte  ich  mit  grösster  Sorgfalt  und  verdampfte 
250  cc  des  Filtrats  in  einer  Platinschale,  indem  ich  zum  Schluss  einige 
Tropfen  reiner  Salpetersäure  hinzufügte,  glühte  und  wog  den  Rückstand. 
Vom  Gewicht  des  Pyroarseniats  habe  ich  das  des  Rückstandes  0,0007  g, 
welchen  ein  gleiches  Volumen  destillierten  Wassers,  das  demselben  Ver- 
fahren unterworfen  war.  hinterliess,  abgezogen.  Die  Resultate  sind 
folgende: 
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21.  100  cc  Wasser  haben  bei  17°  0,03386  g  Arseniat  gelöst, 

22.  *    «       «         «  0,03403  « 

23.  «    «        «         «      «     «     0,03421  «  « 
Nimmt  man  den  zweiten  Wert,  der  fast  genau  das  Mittel  aus  den 

beiden  andern  darstellt,  so  ergibt  sich  eine  Löslichkeit  von  einem  Teil 
wasserfreien  Arseniats  in  2938  Teilen  Wasser,  das  heisst,  eine  etwas 
geringere  Löslichkeit  als  P  u  1 1  e  r  angibt.  Jedoch  hat  weder  diese  Ver- 
schiedenheit noch  auch  die  Löslichkeit  in  Wasser  überhaupt  ein  beson- 
deres Interesse,  weil  der  Gebrauch  reinen  Wassers  beim  Fällen  und 
Auswaschen  des  Ammoniummagnesiumarseniats  stets  vermieden  werden 
muss. 

Die  bedeutend  wichtigere  Löslichkeit  im  ammoniakalischen  Wasser 
bestimmte  ich  in  derselben  Weise,  wobei  ich  ebenfalls  den  Glührückstand, 
den  das  ammoniakalisehe  Wasser  für  sich  allein  binterliess,  berücksich- 
tigte. 

24.  100  cc  2'/2  prozentigen  Ammoniaks  lösen  bei  17°  0,0048  # 
wasserfreien  Ammoniummagnesiumarseniats. 

25.  100  cc  2 1/2  prozentigen  Ammoniaks  lösen  bei  17°  0,0050  # 
wasserfreien  Ammoniummagnesiumarseniats. 

26.  100  cc  21/2prozentigen  Ammoniaks  lösen  bei  17°  0,0054  ^ 
wasserfreien  Ammoniummagnesiumarseniats. 

Nimmt  man  als  Mittel  aus  den  drei  vorangehenden  Bestimmungen 
den  Wert  0,00506  an,  so  ergibt  sich,  dass  100  cc  2 1/2  prozentigen 
Ammoniaks  bei  17°  0,00506  g  wasserfreien  Ammoniummagnesiumarseniats 
mit  0,00209  g  elementaren  Arsens  auflösen,  das  heisst  ein  Teil  wasser- 
freien Arseniats  löst  sich  bei  17°  in  19762  Teilen  2 L/2  prozentigen 
Ammoniaks.  Dieser  Wert  ist  bedeutend  geringer  als  derjenige  von 
Puller  (1  zu  15786).  Der  Unterschied  lässt  sich  den  verschiedenen 
Verfahren  zuschreiben,  da  Puller  wohl  den  Rückstand,  welchen  die  Ver- 
dampfung des  Ammoniakwassers  allein  hinterlässt,  nicht  berücksichtigte: 
auch  verursachen  schon  kleine  Differenzen  in  den  Wägungen  bei  der 
Bestimmung  so  geringer  Rückstände  bedeutende  Fehler. 

Da  21/2  prozent iges  Ammoniakwasser  zum  Waschen  des  Niederschlags 
verwendet  wird,  ergibt  sich  die  Wichtigkeit  der  Löslichkeitsermittlung 
von  selbst,  aber  mit  dieser  Bestimmung  kennen  wir  doch  die  Löslichkeit 
des  Ammoniummagnesiumarseniats  in  Ammoniakwasser  unter  den  Beding- 
ungen, die  im  Gange  der  Analyse  in  Betracht  kommen,  noch  nicht. 
Der  Verlust  wird  um  so  grösser  sein,  je  länger  der  Niederschlag  mit 
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dem  ammoniakalischen  Wasser  in  Berührung  bleibt  and  je  feiner  ver- 
teilt er  ist.  Die  Löslichkeit  wird  ferner  abhängen  von  der  Porosität 
des  Filters,  der  Menge  des  Niederschlags,  der  Art  des  Auswaschens, 
das  heisst,  ob  man  jedesmal  viel  oder  wenig  Wasser  hinzufügt,  mit  oder 
ohne  Druck  filtriert,  stets  ablaufen  lässt,  das  Wasser  auf  den  Rand  des 
Filters  oder  auf  die  Masse  des  Niederschlags  spritzt,  schliesslich  davon, 
wie  man  fällt,  von  der  Zeit  zwischen  der  Fällung  bis  zum  Filtrieren 
—  die  beiden  letztgenannten  Bedingungen  beeinflussen  die  Grösse  der 
Kristalle  —  und  so  weiter.  Alle  diese  Einzelheiten  strengen  Gesetzen 
zu  unterwerfen,  so  dass  man  das  Auswaschen  stets  unter  den  gleichen 
Bedingungen  vornimmt,  ist  schwer,  um  nicht  zu  sagen  unmöglich,  und 
darum  ist  es  auch  schwer,  einen  streng  richtigen  Korrektionsfaktor  für 
die  durch  das  Auswaschen  bedingten  Verluste  einzuführen  Nur  eine 
angenäherte  Korrektion  lässt  sich  durchführen,  und  um  sie  zu  ermitteln 
habe  ich  weitere  drei  Bestimmungen  gemacht,  indem  ich  verschiedene 
Mengen  von  Arsen  als  Ammoniummagnesiumarseniat  fällte  und  sie  in 
der  üblichen  Weise  auswusch.  Dann  habe  ich  das  Auswaschen  in  der- 
selben Art  fortgesetzt,  bis  ich  in  jedem  Falle  250  cc  Waschwasser  hatte, 
dieses  verdampft,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  den  Rückstand  ge- 
glüht. Die  Resultate  sind  nach  Abzug  des  Rückstandes,  den  das 
Ammoniakwasser  für  sich  allein  hinter  lässt,  folgende: 

|  In  100  cc  Waschwasser     Dem  gelösten  Arseniat 
Gewaschenes  Arseniat  *)  |      gelöstes  Arseniat  entsprechendes  As 


27  0,4196  1  0,00451  0,00180 

28  0,2098  I  0,00405  0,00168 

29  0,1049  I  0,00373  1  0,00154 


Aus  ihnen  ergeben  sich  folgende  Löslichkeitsbeziehungen: 

1  Teil  wasserfreien  Arsoniats  löst  sich  in  22173  Teilen  ammonia- 
kalischen Wassers. 

1  Teil  wasserfreien  Arsoniats  löst  sich  in  24691  Teilen  ammonia- 
kalischen Wassers. 

1  Teil  wasserfreien  Arsoniats  löst  sich  in  26810  Teilen  ammonia- 
kalischen Wassers. 


J)  Das  Arseniat  ist  hier  stark  wasserhaltig,  die  Zahlen  beziehen  sich  jedoch 
auf  die  entsprechenden  Mengen  wasserfreien  Salzes. 
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Abgesehen  von  dem  Gewicht  des  Niederschlags,  welches  in  den  drei 
Fällen  verschieden  war,  habe  ich  diese  Bestimmungen  unter  identischen 
Bedingungen  ausgeführt.  Mau  kann  also  aus  den  Resultaten  den  Ein- 
Huss  der  Menge  des  Niederschlags  auf  den  Löslichkeitsverlust  ersehen 
und  findet,  dass  bei  gleicher  Menge  des  Waschwassers  einer  grösseren 
Menge  des  Niederschlags  auch  ein  grösserer  Verlust  entspricht.  Diese 
Folgerung  hat  für  sich  allein  keine  praktische  Bedeutung,  denn  die 
Gesamtmenge  des  Waschwassers,  welches  für  verschiedene  Mengen  von 
Niederschlag  gebraucht  wird,  ist  diesen  Mengen  nicht  proportional, 
sondern  nimmt  langsam  ab.  Darum  wird  der  geringere  Verlust  durch 
die  Löslichkeit,  wenn  die  Gewichte  abnehmen,  innerhalb  gewisser  Grenzen 
wahrscheinlich  kompensiert  durch  den  grösseren  Verlust  infolge  des 
Gebrauchs  einer  relativ  grösseren  Menge  Waschwassers. 

Die  vorstehenden  numerischen  Daten  geben  noch  keinen  Mafsstab 
für  den  durch  das  Auswaschen  bedingten  Verlust  an,  wenn  man  bedenkt,, 
dass  man  in  der  Praxis  mit  Hilfe  des  WTaschwassers  den  Niederschlag 
auf  das  Filter  bringt.  Dies  war  in  den  vorstehenden  drei  Bestimmungen 
nicht  der  Fall.  Darum,  ferner  auf  Grund  der  Resultate  zahlreicher 
Bestimmungen  und  schliesslich,  weil  der  Korrektionsfaktor  in  jedem  Falle 
nur  einen  angenäherten  Wert  bedeuten  kann,  glaube  ich  die  Annahme, 
dass  die  praktische  Löslichkeit  des  Ammoniummagnesiumarsen iats  in 
Ammoniak wasser  1  zu  3'  000  oder  0,001  g  für  je  HO  cc  beträgt,  vor- 
ziehen zu  müssen.  Der  Korrektionskoe*ffizient  stimmt  also  fast l)  voll- 
kommen mit  dem  von  Fresenius  für  das  Volumen  des  Fällungs- 
mediums angegebenen  Faktor  überein  und  bildet,  da  er  nicht  nur  auf 
dieses,  sondern  auch  auf  das  des  Waschwassers  angewendet  wird,  eine 
bedeutend  grössere  Korrektion,  als  sie  Ducru  oder  Fresenius  vor- 
geschlagen haben. 

Da  es  am  bequemsten  ist,  die  Korrektion  direkt  in  elementarem 
Arsen  auszudrücken,  und  da  das  Ammoniummagnesiumsarseniat  nahezu 
40°/c  Arsen  enthält,  so  kann  man  als  Korrektionsfaktor  im  Prinzip 
für  je  100  cc  gebrauchter  Flüssigkeit  0,0013  g  As  in  Rechnung  ziehen. 

Verunreinigungen  des  Ammoniummaguesiumarseniats. 

Meine  zahlreichen  Bestimmungen  und  ein  Vergleich  zwischen  den 

gefundenen  und  den  wahren  Werten  und  der  Gesamtmenge  der  gebrauch- 

l)  Die  beiden  Koeffizienten  sind  nicht  identisch,  weil  der  meini^e  auf 
wasserfreies,  der  von  Fresenius  auf  das  wasserhaltige  (V2H2O)  Arseniat  be- 
bezogen ist. 
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ten  Flüssigkeit  haben  mir  gezeigt,  dass  der  vorstehende  Korrektionsfaktor 
nicht  immer  angewendet  werden  darf.  In  den  10  Bestimmungen,  No.  11 
bis  20,  habe  ich  ihn  zum  Beispiel  nicht  angewendet,  weil  ich  sonst 
durchaus  fehlerhafte  Resultate  erhalten  hätte.  Würde  man  die  Korrektion 
von  Fresenius,  von  Ducru  oder  die  meinige  auf  die  Bestimmungen 
No.  1—8,  bei  denen  ich  Filter  und  Niederschlag  in  der  gewöhnlichen 
Weise  behandelt  habe,  anwenden,  so  würden  die  Resultate  besser  werden. 
Indes  scheint  die  Benutzung  eines  aus  Verlusten  durch  Löslichkeit  ab- 
geleiteten Faktors  zur  Kompensation  von  Verlusten,  welche  von  der  Ein- 
äscherung des  Filters  und  dem  Glühen  des  Niederschlags  herrühren, 
unzulässig,  wenn  sie  auch  die  Resultate  verbessern. 

Die  Ursache  für  die  guten  Resultate  nach  Eliminiernng  der  durch 
Einäscherung  und  Glühen  bedingten  Verluste  muss  man  in  einem  mit 
<len  Verlusten  durch  Löslichkeit  in  etwas  engerem  Zusammenhange 
stehenden  Umstände  suchen.  Schon  Pull  er  sagt,  dass  die  Verunreinigung 
des  Niederschlags  durch  Magnesiumsulfat,  welches  bei  der  üblichen 
Methode  des  Auswaschens  nicht  vollständig  entfernt  werde,  den  Verlust 
durch  Löslichkeit  kompensiere,  und  Ducru  hat  in  der  Tat  beobachtet, 
dass  er,  wenn  er  Einäscherung  des  Filters  und  Glühen  des  Niederschlags 
in  oxydierender  Atmosphäre  vornahm,  zu  hohe  Werte  erhielt,  weil  unter 
diesen  Bedingungen  der  Verlust  durch  die  Einäscherung  —  und  durch 
Korrektion  auch  der  durch  Löslichkeit  bedingte  Verlust  —  verschwindet 
und  schliesslich  die  durch  nichts  kompensierte  Verunreinigung  als  Plus 
gestehen  bleibt. 

Wird  der  Niederschlag  gewaschen,  bis  Silbernitrat  im  Waschwasser 
keine  Trübung  mehr  hervorruft,  so  ist  er  unrein.  Ja,  er  würde  auch 
unrein  bleiben,  wenn  man  das  Auswaschen  bedeutend  länger  fortsetzte. 
Ich  werde  weiter  unten  darauf  zurückkommen.  Hier  soll  nur  darauf 
hingewiesen  werden,  dass  man  bei  grösserer  Masse  des  Niederschlags 
auch  mehr  Flüssigkeit  gebraucht  und  deswegen  der  Verlust  durch  Lös- 
lichkeit grösser  ist.  Einer  grösseren  Masse  aber  entspricht  auch  eine 
grössere  Menge  von  Verunreinigungen.  Wendet  man  darum  den  Gewichten 
des  Niederschlags  annähernd  proportionale  Flüssigkeitsmengen  an,  so  ist 
die  Möglichkeit  gegeben,  dass  man  zu  einer  für  die  Praxis  genügenden 
Kompensation  gelangt.  Man  muss  also  ermitteln,  in  welchem  Verhältnis 
das  Gesamtvolumen  der  gebrauchten  Flüssigkeit  zu  der  Menge  des 
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Niederschlags  stehen  muss,  damit  die  Kompensation  praktisch  voll- 
kommen sei. 

Um  die  Existenz  der  Verunreinigung  und  indirekt  deren  kompen- 
sierende Wirkung  zu  zeigen,  habe  ich  unter  Eliminierung  der  von  der 
Einäscherung  und  Glühung  abhängenden  Fehler  drei  Bestimmungen 
gemacht,  nur  habe  ich  als  Wasch wasser  nicht  Ammoniak,  sondern  mit 
Ammoniummagnesiumarseniat  gesättigtes  und  kurz  vor  der  Benutzung 
filtriertes  Wasser  angewendet.    Die  Resultate  sind  folgende: 

As      ,      As  Fehler 
vorhanden'  gefunden 

9  9  9 


30  1  0,16066 

31  0,08033 

32  0,04016 


0,16547  +  0,00481 
0,08332  +  0,00299 
0,04210     +  0,00194 


Volum  der 
Fällungs- 
flüssigkeit 
cc 

Volum  der 
Wasch  wasser 

cc 

Gesamt- 
volumen 

cc 

120 

155  1 

275 

65 

105 

170 

40 

64 

104 

Wie  vorauszusehen  war,  sind  die  Resultate  falsch,  ja  die  Fehler 
noch  grösser,  als  zu  erwarten  war.  Das  Plus  zeigt,  dass,  wenn  man 
den  Verlust  durch  Löslichkeit  in  den  Waschwassern  vermeidet  (der 
durch  Löslichkeit  in  der  Flüssigkeit  bleibt  bestehen),  auch  die  Kom- 
pensation verschwindet,  und  das  Zuviel  gibt  ein  Mafs  für  die  nicht 
kompensierten  Verunreinigungen.  Würde  auch  noch  die  Löslichkeit  in 
der  Fällungsflüssigkeit  vermieden  werden  können,  so  wäre  der  Fehler 
noch  grösser  geworden.  Wie  er  jetzt  erscheint,  variiert  er  mit  der 
Masse  des  Niederschlags,  und  wenn  die  Proportionalität  nicht  besser 
und  das  Plus  grösser  als  das  vermutete  ist,  so  liegt  es  daran,  dass  die 
Lösliihkeit  des  Ammoniunimagnesiumarseniats  in  destilliertem  Wasser 
gross  genug  ist  *),  um  auf  das  Resultat  einen  Einfluss  auszuüben,  indem 
Filter  und  Niederschlag  von  der  Waschfltissigkeit  durchtränkt  sind. 
Die  Menge  der  so  zurückgehaltenen  Flüssigkeit  ist  grösser,  als  man 
denkt,  und  nimmt  nicht  proportional  der  Masse  des  Niederschlags, 
sondern  langsamer  ab,  denn  die  drei  Filter,  die  drei  Trichter  und  so 
weiter  waren  gleich. 

Darum  habe  ich  die  Bestimmungen  wiederholt,  indem  ich  als 
Waschflüssigkeit  2  Vjjprozentiges  Ammoniakwasser,  welches  mit  Ammonium- 
magnesiumarseniat gesättigt  und  im  Augenblick  der  Benutzung  filtriert 

J)  Annähernd  0,001  g  Arsen  für  je  6,5  cc  Wasser. 
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war,  anwendete.  Da  die  Löslicheit  unseres  Salzes  in  ammoniakalischem 
Wasser  bedeutend  geringer  ist,  so  lässt  sieh  die  Menge,  welche  in  der 
zurückbleibenden  Flüssigkeit  enthalten  ist,  vernachlässigen.  Die  Resultate 
sind  folgende: 


A-      '      Aq      I  Volum  der 

vorhin;  gefSden,  ™« 

9    _j  9  |_  _  9  _    _  ,_  _  cc 


33  |  0,16066     0,16456     +  0,00390 

34  |  0,08033     0,08219     4  0,00186 

35  |  0,04016     0,04076     +  0,0006 


125 
90 
43 


Volum  der 

Gesamt- 

Waschwasser 

volumen 

cc 

cc 

197 

322 

118 

208 

85 

128 

Auch  hier  ist  der  Fehler  zu  gross,  wenn  auch  kleiner  als  vorher, 
und  fällt  mit  genügender  Annäherung  mit  der  Theorie  zusammen. 
Natürlich  ist  dies  Zusammenfallen  nicht  vollständig,  man  darf  aber  an 
derartige  Bestimmungen  nicht  zu  hohe  Anforderungen  stellen.  Indes 
ist  die  Übereinstimmung  meines  Erachtens  doch  genügend,  um  einige 
für  die  Praxis  nützliche  Regeln  abzuleiten,  welche  sich  auf  den  vor- 
liegenden Fall,  das  heisst,  wenn  es  sich  um  eine  von  störenden  Sub- 
stanzen freie  Arsenlösung  handelt,  anwenden  lassen: 

1.  Hat  man  die  durch  Glühen  des  Niederschlags  und  Einäscherung 
des  Filters  bedingten  Verluste  nach  meiner  Vorschrift  vermieden, 
so  gibt  die  Anwendung  von  Korrektionen  für  die  Verluste 
durch  Löslichkeit  fast  immer  zu  hohe  Resultate. 

2.  Die  vom  Niederschlage  zurückgehaltenen  Verunreinigungen 
kompensieren  unabhängig  von  dem  Gewicht  oder  der  Masse 
des  Niederschlags  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  durch  Lös- 
lichkeit verursachten  Verluste. 

3.  Die  Löslichkeit  des  Niederschlags  ist  in  den  Wasch  wassern  und 
in  der  Lösung,  in  der  er  entstanden  ist,  nahezu  gleich. 

4.  Damit  die  Kompensation  vollständig  oder  fast  vollständig  sei, 
ist  diejenige  Konzentration  am  geeignetsten,  bei  der  1  ihj  Arsen 
300  cc  von  der  Gesamtmenge  des  Filtrats,  das  heisst  von  der 
Summe  aus  der  Fällungsflüssigkeit  und  dem  Wasehwasser,  ent- 
spricht. Infolge  dessen  berechnet  man  das  Gewicht  des  Arsens 
aus  dem  gewogenen  Pyroarseniat,  drückt  es  in  Dezigrammen  aus 
und  multipliziert  es  mit  300.   Das  Produkt  muss  der  Gesamt- 
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menge  des  Filtrats  annähernd  gleich  sein,  wenn  die  Bedingungen 
der  Operation  gute  gewesen  sind.  Im  allgemeinen  gebraucht 
man  für  etwas  grössere  Gewichte  ein  geringeres  und  für  kleinere 
Gewichte  ein  etwas  grösseres  Volumen  als  das  genannte.  Aus 
zahlreichen  Bestimmungen  geht  hervor,  dass  als  äusserste  Grenzen 
der  Konzentration  von  1  dg  Arsen  250— 350  cc  Gesamtflüssig- 
keit zulässig  sind,  das  heisst  innerhalb  dieser  Grenzen  darf 
man  keinen  Korrektionsfaktor  anwenden. 
5.  Ist.  die  Konzentration  der  Lösung  grösser,  so  muss  eine  Minus- 
korrektion vorgenommen  werden.  Da  diese  sich  indes  nur 
schwer  bestimmen  lässt,  so  vermeidet  man  in  der  Praxis  besser 
diesen  Fall.  Ist  die  Konzentration  der  Lösung  geringer,  so  muss 
man  auf  je  100  cc  der  weiteren,  das  heisst  über  das  zulässige 
Mafs  hinausgehenden  Flüssigkeitsmenge  einen  Korrektions- 
koöftizienten  von  0,0013  g  Arsen  einführen. 
Im  folgenden  gebe  ich  einige  Bestimmungen  bei  wechselnder  Ver- 
dünnung an: 


As 

vo  handen 


As  -  V±,"'j!r  Volum  der 
gefunden    Fehl"  .  «Jjg  Waschwasser 

CC 


36 

0,04016 

0,04076 

+  0,0006  ' 

43 

85 

37 

0,04016 

0,04014 

:—  0,0002 

96 

80 

38 

0,08694 

0,08693 

i-0,00001 

81 

150 

39 

0.08694 

0,08640 

!-  0,00054  . 

141 

156 

40 

0,08694 

0,0-423 

-  0,00271 

84 

376 

Gewaschen  mit 
amraonium- 
magnesium- 
arseniat  gesättig- 
tem Wasser. 


In  den  beiden  Bestimmungen  36  und  37  entspricht  der  Unterschied 
in  den  Resultaten  dem  Unterschied  in  der  Verdünnung,  denn  durch  das 
Auswaschen  sind  keine  Fehler  hervorgerufen  worden.  No.  37  zeigt, 
dass,  wenn  die  Verdünnung  nur  ein  wenig  grösser  gewesen  wäre,  die 
zulässigen  Grenzen  überschritten  worden  wären.  Die  Bestimmungen  38 
und  39  mit  fast  gleicher  Menge  von  Wasch wasser  geben  ebenfalls  die 
Wirkung  der  Verdünnung  der  Lösung  an.  Hingegen  zeigt  der  Vergleich 
zwischen  39  und  40  den  Fehler,  welcher  von  der  Vergrösserung  des 
Volums  der  Waschflüssigkeit  abhängt. 

Ich  erinnere  ausdrücklich  daran,  dass  sich  die  vorstehenden  Schlüsse 
nur  auf  den  Fall  beziehen,  dass  die  Arsenlösung  ziemlich  rein  ist,  und 
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auch  für  diesen  Fall  soll  mau  sie  weniger  als  eine  systematisch  anzu- 
wendende Regel,  denn  als  Prinzipien  auffassen,  welche  mit  grosser  An- 
näherung die  Kompensation  und  ebenfalls  nur  annäherungsweise  die 
Bestimmung  des  Fehlers  für  besondere  Bedingungen  ausdrücken.  Für 
die  Praxis  wird  der  Analytiker  jene  Prinzipien  benutzen  können,  um 
mit  Überlegung  und  mit  Kenntnis  der  Fehlerquellen  die  günstigsten 
Bedingungen  zur  Erlangung  exakter  Resultate  zu  ermitteln. 

Der  Einfluss  von  Aminonsalzen.  Ammoniumsalze  erhöhen, 
wie  bereits  bemerkt  wurde,  die  Löslichkeit  des  Ammoniummagnesium- 
arseniats,  wenn  sie  im  Überschuss  vorhanden  sind.  Wann  der  Über- 
schuss  anfängt,  schädlich  zu  wirken,  lässt  sich  nur  sehr  schwer  bestimmen, 
denn  ein  geringer  Überschuss  ist  notwendig,  damit  der  Niederschlag 
konstante  Zusammensetzung  habe.  Überdies  üben  die  verschiedenen 
Ammoniumsalze  wahrscheinlich  auch  einen  etwas  verschiedenen  Einfluss 
aus.  Ich  habe  die  Wirkung  des  Chlorids,  des  Tartrats  und  des  Sulfids 
untersucht.  ' 

Bei  der  Analyse  von  Mineralien  und  Legierungen  ist  die  Arsen- 
lösung häufig  stark  salzsauer,  und  wenn  man  sie  dann  mit  Ammoniak 
alkalisch  macht,  so  entsteht  eine  solche  Menge  von  Ammoniurachlorid, 
dass  sie  zusammen  mit  der  in  der  Mixtur  enthaltenen  die  zulässige 
Grenze  überschreitet.  Darum  habe  ich  zwei  Bestimmungen  bei  Anwesen- 
heit ziemlich  grosser  Mengen  dieses  Salzes  gemacht. 


As 

vorhanden 

i  i 

i  9 


As 
gefunden 


Volum  der|  Volum  der 
Fehler    Fällungs- .  Wasch- 
flüssigkeit;  wasser 
g  er     |  cc 


41  0,08694      0,08583    —  0,00111 

42  0,08694      0,08615    -  0,00079 


82 
80 


132 
128 


Gesamt- 
voluin 


214 

208 


NH4CI 
hinzu- 
gefügt 


In  Übereinstimmung  mit  dem  Dargelegten  ist  ein  Verlust  aufge- 
treten, welchen  man  dem  Flüssigkeitsvolumen  nicht  zuschreiben  kann. 
Allerdings  ist  die  Menge  von  Ammoniumchlorid  grösser,  als  sie  in  der 
Praxis  bei  gleicher  Flüssigkeitsmenge  zu  sein  pflegt,  aber  doch  ist  diese 
Angabe  von  Wichtigkeit,  besonders  für  solche  Fälle,  in  denen  das  Arsen 
nur  in  kleiner  Menge  oder  gar  nur  als  Verunreinigung  vorhanden  ist. 
Das  Ammoniumsalz  kann  dann  Fehler  hervorrufen,  die  einen  sehr  hohen 
Prozentgchalt  darstellen.   Hingegen  wird  in  sehr  arsenreichen  Lösungen 


als  Magnesiumpyroarseniat. 


511 


der  Einfluss  des  überschüssigen  Chlorammoniums,  wenn  der  Überschuss 
nicht  allzu  gross  ist,  viel  geringer,  bisweilen  überhaupt  zu  vernachlässigen 
sein.  Man  wird  also  je  nach  Umständen  einen  sehr  grossen  Säure- 
überschuss  entweder  durch  Eindampfen  entfernen  oder  der  lösenden 
Wirkung  des  Ammoniumsalzes  durch  einen  grossen  Überschuss  von 
Ammoniak  entgegenwirken.  Wahrscheinlich  wird  auch  ein  Überschuss 
von  Mixtur  oder  besser  noch  Hinzuftigung  von  etwas  reinem  Magnesium- 
salz dieselben  Dienste  leisten,  jedoch  habe  ich  diese  Frage  bisher  nicht 
untersucht. 

In  vielen  Fällen  (Mineralien  oder  Legierungen)  fügt  man,  um  die 
Fällung  des  Aluminiunis,  Kupfers,  Eisens  und  so  weiter  zu  verhüten, 
zu  der  Lösung  Weinsäure  oder  A  mmoniumtartrat.  Meine  Untersu- 
chungen über  den  Einfluss  des  letztgenannten  Salzes  haben  zu  folgenden 
Resultaten  geführt. 

'  I  .       p    ,  _  L1         , Volum  der  Ge-j  Weinsäure 

As  vorhanden    As  gefunden  (      Fehler       samtflüssigkeit  J  hinzugefügt 

0  0  !  U  ,         cc  i  9 


43  0,08694 

44  0,08694 


0,08677  -0,00027    \        218  2,5 

0.08650         —0,00035  236  3,0 


Für  die  grosse  Mehrzahl  der  Fälle  können  die  Resultate  als  exakt 
oder  doch  als  annehmbar  gelten,  das  heisst  das  Ammoniumtartrat  be- 
einflusst  die  Löslichkeit  weniger  als  das  Chlorid. 

Da  der  Niederschlag  stets  Verunreinigungen,  im  vorliegenden  Falle 
also  neben  andern  auch  Weinsäure  oder  Tartrat  enthält  und  diese  Sub- 
stanzen Reduktionsvermögen  besitzen,  so  müssen  bei  der  gewöhnlichen 
Form  des  Glühens  Verluste  an  Arsen  auftreten,  welche  sich  leicht  durch 
Schwärzung  des  Niederschlags  verraten.  Um  den  Verlust  zu  vermeiden, 
empfiehlt  man,  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  Salz-  oder 
Salpetersäure  aufzulösen  und  durch  Hinzufügung  von  Ammoniak  und 
ein  wenig  Magnesiamixtur  von  neuem  zu  fällen.  Vermeidet  man,  wie 
ich  es  getan  habe,  die  Einäscherung  des  Filters  und  glüht  man  nach 
meiner  Vorschrift,  so  schwärzt  sich  der  Niederschlag  nicht,  und  Reduktion 
findet  nicht  statt,  ein  Umstand,  welcher  zu  Gunsten  meines  Verfahrens 
8pricht.  Ausserdem  schliesst  das  Wiederauflösen,  Fällen  und  nochmalige 
Auswaschen  noch  eine  doppelte  Möglichkeit  von  Verlusten  in  sich,  denn 
erstens  wird  der  zweite  Niederschlag  in  einer  an  Ammoniumchlorid 
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ziemlich  reichen  Lösung  erhalten,  und  zweitens  ist  die  Gesamtmenge  der 
Flüssigkeit  annähernd  doppelt  so  gross  wie  gewöhnlich,  überschreitet 
also  die  zulässigen  Grenzen.  Kurz,  um  einem  Fehler  zu  entgehen, 
verfällt  man  in  einen  andern.  Ich  habe  nach  der  in  den  Lehrbüchern 
der  analytischen  Chemie  enthaltenen  Vorschrift  zwei  Bestimmungen  mit 
Wiederauflösung  und  Wiederfällung  mit  folgenden  Ergebnissen  ausgeführt: 


As  vorhanden    As  gefunden 
ff  ff 


45 
46 


0,08694 
0,08691 


0,08631 
0,08564 


Fehler 

_  ? 

-  0.00063 

—  0,00130 


1.  Gesamtvolam  2.  Ges&mtrolam 

der  Flüssigkeit  |  der  Flüssigkeit 

cc  |  cc 


108 
174 


218 

2i5 


Die  Resultate  sind  zu  niedrig,  allerdings  nicht  so  niedrig,  als  man 
hätte  vermuten  können,  beweisen  aber  doch  zur  Gentige  die  Wirkung 
<ler  doppelten  Fällung. 

Das  Ammoniumsulfid  stört  bekanntlich  die  Fällung  des  Ammonium- 
lnagnesiumarseniats  in  der  gewöhnlichen  Form  nicht.  Dieser  Umstand 
«erleichtert  die  Bestimmung  des  Arsens  bei  Anwesenheit  von  Antimon 
oder  Zinn,  welche  durch  einen  Cberschuss  von  Schwefelammonium  in 
Lösung  gehalten  werden. 

Ich  habe  zwei  Bestimmungen  bei  Anwesenheit  eines  bedeutenden 
Überschusses  von  Schwefelammonium  ausgeführt  und  folgende  Resultate 
erhalten : 


As  As 
vorhanden  gefunden 


47  !  0,08694 

48  '  0,08694 


0,08713 
0,08672 


Fehler 
9 

+  0,00019 
-  0,00022 


Volum  der     yl      d  Schwefel- 

Fallungs-  :  Waschwaa,er  ammomum 

flüssigkeit  |*as™waser,  hinzugefugt 

CC  |  cc  cc 


r 


95 
89 


105 
117 


10 
5 


Die  Zahlen  sind  ziemlich  genau,  der  Einrluss  des  Schwefelammoniums 
ist  also  nicht  merkbar,  vielleicht  begünstigt  er  sogar  die  Fällung.  Der 
unter  diesen  Umständen  erhaltene  Niederschlag  ist  selten  rein  weiss, 
auch  nicht  nach  dem  Auswaschen;  er  hält  etwas  Schwefel  zurück, 
welcher  bei  der  gewöhnlichen  Form  des  Kalzinierens  einen  kleinen  Teil 
des  Arsens  sulfurieren  und  verflüchtigen  kann.  Verfährt  man  so,  wie 
ich  vorschlage,  so  tritt  kein  Verlust  ein,  denn  die  geringe  Menge  von 
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Schwefel  und  anderen  Verunreinigungen,  welche  in  heisser,  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  löslich  sind,  hleiben  bei  der  Wiederauflösung  des 
Niederschlags  auf  dem  Filter. 

Um  schliesslich,  wenn  auch  nur  annähernd,  die  Wirkung  von  Alkali- 
salzen in  der  Arsenlösung  beurteilen  zu  können,  habe  ich  zwei  Bestim- 
mungen bei  Anwesenheit  einer  ziemlich  grossen  Menge  von  Natrium- 
sulfat (5  g)  ausgeführt: 
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Hier  sind  die  Verunreinigungen  des  Niederschlags  bedeutend  grösser 
als  in  unsern  früheren  Fällen,  so  dass  sie  durch  den  Verlust  durch 
Löslichkeit  nicht  mehr  kompensiert  werden.  Auch  nehmen  sie  mit 
steigender  Konzentration  zu,  jedoch  habe  ich  das  in  Frage  kommende 
Gesetz,  welches  zweifellos  mit  der  Natur  der  vorhandenen  Substanz 
wechselt,  nicht  auffinden  können..  Will  man  den  Fehler  vermeiden,  so 
muss  man  entweder,  falls  es  möglich  ist,  die  Ursache  eliminieren  oder 
eine  Kompensierung  suchen.  Man  könnte  etwa  die  Lösung  verdünnter 
machen,  das  Auswaschen  verlängern,  um  den  Verlust  durch  Löslichkeit 
zu  vermehren,  oder  den  Niederschlag  wieder  auflösen  und  von  neuem 
fällen.  Da  dies  Letzte  indes  eine  beträchtliche  Vermehrung  des  Ver- 
lustes durch  Lösliehkeit  bewirkt,  so  muss  man  auf  den  Überschuss  der 
Flüssigkeit  die  oben  angegebene  Korrektion  anwenden. 

Aus  den  vorstehenden  Untersuchungen  ergibt  sich,  dass  die  Genauig- 
keit der  Arsenbestimmungen  zum  Teil  von  einer  Kompensation  der 
Fehler  abhängt,  welche  trotz  unserer  Sorgfalt  immer  etwas  Zufälliges 
haben  wird.  Diese  Erscheinung  ist  nichts  Neues,  denn  fast  alle,  viel- 
leicht sogar  alle  analytischen  Bestimmungen  enthalten  mehr  oder  weniger 
unvermeidliche  Fehler,  welche  sich  gegenseitig  aufheben,  so  dass  die 
Analysen  praktisch  doch  genau  werden.  Aufgabe  des  Chemikers  ist  es, 
in  jedem  besonderen  Falle  die  Fehlerquellen  und  ihre  Ursachen  zu 
kennen ,  durch  die  experimentelle  Durchführung  der  Analyse  einer 
vollen  Kompensation  möglichst  nahe  zu  kommen  und  das  zufällige 
Moment  möglichst  zu  vermeiden. 
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Darum  muss  man  zunächst  alle  möglichen  Fehlerquellen  ausschalten. 
Im  vorliegenden  Falle  habe  ich  deswegen  Glühen  und  Einäschern  in  der 
üblichen  Form,  den  Überschuss  von  Ammoniumsalzen  und  so  weiter 
vermieden,  um  die  Fehler  tunlichst  auf  die  Löslichkeit  und  die  unver- 
meidlichen Verunreinigungen,  welche  sich  leicht  kompensieren,  weil  sie 
beide  innerhalb  gewisser,  im  allgemeinen  leicht  einzuhaltender  Grenzen 
mit  der  Masse  des  Niederschlags  zunehmen,  zu  beschränken.  Andrerseits 
ist,  wenn  die  absoluten  Grössen  der  Fehler  sehr  klein  sind,  ihre 
Differenz  notwendigerweise  auch  klein,  und  wenn  man,  wenn  auch  nur 
annähernd,  ihre  Variabilität  kennt,  so  gelangt  man  leicht  zu  einer 
praktisch  unbedeutenden  Differenz. 

Kompensation  durch  Löslichkeit  und  Verunreinigung  hat  man  bei 
fast  allen  gravimetrischen  Bestimmungen,  welche  auf  der  Fällung,  dem 
Auswaschen  und  Wägen  von  Niederschlägen  beruhen,  denn  wie  es 
keinen  absolut  unlöslichen  Körper  gibt,  so  gibt  es  auch  keinen  voll- 
kommen reinen  Niederschlag,  auch  wenn  man  das  Auswaschen  noch 
so  lange  fortsetzen  mag.  Dieses  beseitigt  nur  die  oberflächlich  an- 
haftenden, nicht  aber  die  im  Innern  jedes  Teilchens  enthaltenen  Ver- 
unreinigungen, deren  Menge  von  der  Zusammensetzung  der  Fällungs- 
flüssigkeit und  von  der  Oberfläche  des  Niederschlags  —  sie  ist  dieser 
wahrscheinlich  umgekehrt  proportional  —  abhängt. 

Die  durch  die  Löslichkeit  und  Unreinheit  bedingten  Fehler  pflegt 
man  bei  der  Beschreibung  der  quantitativen  Bestimmungen  jedes  Körpers 
zu  verzeichnen.  Bisweilen  aber  richtet  man  die  ganze  Aufmerksamkeit 
nur  auf  die  eine  Fehlerquelle  und  sucht  sie  durch  Mittel  auszuschalten, 
durch  welche  die  zweite  Fehlerquelle  vergrössert  wird,  so  dass  die 
natürliche  Kompensation  schliesslich  fortfällt. 

In  seinen  »wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie«1) 
erinnert  Ostwald  daran,  dass  Bunsen's  Formel  mit  der  Erfahrung 
nicht  in  Einklang  steht,  weil  der  Adsorptionskoeffizient  dazu  zwingt, 
eine  um  so  grössere  Wassermenge  zu  benutzen,  je  feiner  verteilt  der 
Niederschlag  ist,  denn  jener  Koeffizient  ist  der  Oberfläche  proportional. 
Infolge  dessen  empfiehlt  er,  oder  besser  gesagt,  bestätigt  er  die  übliche 
Methode,  die  Niederschläge  eine  Zeitlang  in  ihren  Mutterlaugen  zu  lassen,  * 
damit  die  grösseren  Partikelchen  auf  Kosten  der  kleineren  wachsen  und 
die  gesamte  Oberfläche  des  Niederschlags  vermindert  werde.  Auch 


i)  III.  AuH.,  Leipzig  1901,  S.  IS  ff. 
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Hessen  sich  im  allgemeinen  die  grobkristallinischen  leichter  als  die  fein 
verteilten  Niederschläge  auswaschen.  Diesen  Gedanken  darf  man, 
glaube  ich,  nicht  allzu  sehr  verallgemeinern.  Die  Geschwindigkeit  des 
Auswaschens  ist  nur  scheinbar,  denn  indem  man  die  Oberfläche  ver- 
mindert, den  Rauminhalt  eines  jeden  einzelnen  Kristalls  vermehrt,  ver- 
mehrt man  auch  die  Verunreinigungen,  welche  im  Innern  zurückgehalten 
werden  und  sich  durch  das  Auswaschen  nicht  entfernen  lassen.  In  den 
Laboratorien  und  in  der  Technik  sucht  man,  wenn  man  Körper  durch 
Kristallisation  reinigen  will,  nicht  grosse,  sondern  kleine  Kristalle  zu 
erzielen.  Wir  können  also  sagen,  dass  die  kristallinischen  Niederschläge 
im  allgemeinen  um  so  unreiner  sein  werden,  je  grobkristallinischer  sie 
sind,  und  da  das  Ammoniummagnesiumarseniat  ziemlich  grosse  Kristalle 
bildet,  so  muss  es  natürlich  auch  verhältnismäfsig  viele,  durch  das 
Auswaschen  nicht  zu  entfernende  Verunreinigungen  zurückhalten.  Da 
nun  die  grobkristallinischen  Niederschläge  im  grossen  und  ganzen  leichter 
löslichen  Substanzen  entsprechen,  so  liegt  hier,  da  sie  beim  Auswaschen 
infolge  ihrer  grösseren  Löslichkeit  auch  grössere  Verluste  erleiden  werden, 
eine  spontane  Kompensationstendenz  vor. 

Offenbar  ist  dies  nur  eine  Tendenz,  und  in  jedem  einzelnen  Falle 
muss  der  Chemiker  die  Arbeit  so  leiten,  dass  die  Kompensation  mög- 
lichstvollkommen werde;  darum  wäscht  er  das  Ammoniummagnesiumarseniat 
mit  Ammoniakwasser  aus,  weil  die  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  durch 
die  Unreinheit  des  Niederschlags  nicht  kompensiert  werden  kann. 
Darum  darf  man  aber  auch  nicht  mit  ammoniummagnesiumarseniat- 
gesättigtem  Ammoniakwasser  auswaschen,  weil  dann  die  Verluste  durch 
Löslichkeit  fehlen,  das  durch  die  Verunreinigungen  bedingte  Plus  also 
nicht  kompensiert  und  das  Resultat  zu  gross  wird.  Aus  demselben 
Grunde  soll  man  schliesslich  auch  innerhalb  gewisser  Konzentrations- 
grenzen überhaupt  keinen  Korrektionskoeffizienten  anwenden. 

Im  Falle  der  Arsenbestimmung  haben  die  Chemiker  gewöhnlich 
mehr  auf  die  Löslichkeit  als  auf  die  Verunreinigungen  geachtet,  haben 
also  grosse  Konzentration,  wenig  Waschwasser  und  Benutzung  positiver 
Korrektionskoeffizienten  empfohlen,  und  wenn  die  Resultate  nicht  immer 
zu  gross  sind,  so  kommt  dies  daher,  dass  durch  das  Glühen  und  die 
Einäscherung  sehr  variable  Verluste  verursacht  wurden,  welche  die 
Fehler  durch  Löslichkeit  und  Verunreinigung,  ohne  mit  ihnen  in  direkter 
Beziehung  zu  stehen,  nur  zufällig  mehr  oder  weniger  gut  kompensiert 
haben. 

35* 
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Bei  anderen  Methoden  legt  man  den  Hauptwert  auf  die  Beseitigung 
der  Verunreinigung,  verdünnt  zu  stark,  wäscht  zu  lange  aus  und  erhält 
infolge  dessen  zu  niedrige  Resultate.  Häufig  wird  empfohlen,  man  solle 
einen  Niederschlag,  um  ihn  zu  reinigen,  in  geeigneter  Weise  auflösen 
und  wieder  fällen.  Diese  Praxis  ist  mit  der  Reinigung  eines  Salzes 
durch  Umkristallisieren  identisch.  Man  erzielt  in  der  Tat  grössere 
Reinheit,  aber  das  Gewicht  des  Niederschlags  hat  nicht  nur  um  die 
Verunreinigung,  sondern  auch  um  den  in  der  Mutterlauge  verbleibenden 
Anteil  abgenommen.  Jedoch  will  ich  aus  diesen  Betrachtungen  nicht 
die  Unzulässigkeit  der  erwähnten  Vorschrift  ableiten,  sondern  will  nur 
darauf  hinweisen,  dass  man  sich  vorher  im  Klaren  sein  muss,  ob  das 
Resultat  in  dem  betreffenden  Falle  wirklich  verbessert  wird. 

Als  Muster  eines  unlöslichen  Salzes  wird  das  Baryumsulfat  ange- 
führt; ein  Teil  löst  sich  in  400  000  Teilen  Wasser.  Drückt  man  dies 
etwas  anders  aus,  indem  man  sagt,  dass  400  cc  Wasser  0,001*/ 
Baryumsulfat  lösen,  so  erscheint  die  Unlöslichkeit  nicht  mehr  so  ausser- 
ordentlich, und  wenn  man  an  die  gewöhnliche  Form  der  Fällung  und 
des  Auswaschens  (grosse  Verdünnung,  siedende  Flüssigkeit  und  so  weiter) 
denkt,  so  sieht  man,  dass  infolge  der  Löslichkeit  leicht  Verluste  her- 
vorgerufen werden  können,  welche  nicht  zu  vernachlässigen  sind  und 
durch  Verunreinigungen  nicht  kompensiert  werden,  weil  der  Niederschlag 
fein  verteilt  und  die  nach  so  langem  Auswaschen  noch  vorhandenen  Ver- 
unreinigungen sehr  gering  sind.  Das  endgültige  Resultat  wird  also  leicht 
zu  niedrig  sein. 

Cber  die  Proteinkörper  des  Weizenkornes. 
I.  Das  in  Alkohol  lösliche  Protein  und  sein  Glutaminsäuregehalt.1) 

Von 

Thomas  L.  Osborne  und  Isaak  F.  Harris. 

In  einer  früheren  Abhandlung  von  Osborne  und  Voorhees 
über  die  Proteide  des  Weizenkornes-)  gelangten  die  Verfasser  zu  dem 

!)  Nach  einem  von  Herrn  Prof.  Osborne  freundlichst  zugesandten  Abdruck 
der  No.  1  des  XVII.  Bds.  des  Amer.  Journ.  of  Pbysiolog.  vom  1.  Febr.  190o 
übersetzt  und  bearbeitet  von  Dr.  G  r  i  e  s  s  m  a  y  e  r. 

2)  Siehe  die  Proteide  der  Getreidearten,  Hülsenfrüchte  und  ölsamen  von 
Dr.  V  i  c  t  o  r  G  r  i  e  s  s  m  a  y  e  r,  Heidelberg  1 897,  W  i  n  t  e  r  's  Uni versitätsbuchhand- 
lung,  S.  84—132. 
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Schlüsse,  dass  nur  eine  in  Alkohol  lösliche  Proteinsubstanz  in  diesem 
Samen  zugegen  sei.  Fleurent  teilte  dieselbe  Ansicht.  Morishima 
gelangte  1898  bei  seinen  Untersuchungen  zu  der  Anschauung,  dass  im 
Weizenkleber  nur  eine  Proteinsubstanz  zugegen  sei,  und  dass  das  von 
0 s b o r n  e  und  Voorhees  gefundene  G 1  i a d i n  und  G 1  u t e n i n  nur 
Derivate  dieser  einen  Substanz  seien,  die  er  Ar  toi  in  nannte. 

Kossei  und  Kutscher  stellten  1901  die  Kleberproteine  nach 
Ritthausen 's  Metbode  dar  und  bestimmten  die  Menge  der  basischen 
Substanzen,  welche  jene  bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  liefern.  Sie 
fanden,  dass  sich  das  in  Alkohol  unlösliche  Protein,  welches  von  Ritt- 
hausen als  Glutenkaseln,  von  Osborne  und  Voorhees  als 
Gl uten in  bezeichnet  worden  war,  von  dem  in  Alkohol  löslichen  Protein 
dadurch  scharf  unterscheide,  dass  es  bei  der  Zersetzung  eine  erhebliche 
Menge  Lysin  liefert,  während  alle  ihre  vom  alkoholischen  Extrakt 
des  Klebers  stammenden  Produkte  von  dieser  Diaminosäure  nichts 
lieferten.  Diese  Tatsache  zeigt  deutlich,  dass  Morishima's  Auffassung 
von  einer  Identität  aller  aus  dem  Weizenkleber  stammenden  Produkte 
nicht  stimmt. 

Später  bestimmte  Kutscher  (1903)  in  den  Lösungen,  welche  von 
den  mit  Kossei  gemeinsam  bestimmten  Basen  übrig  geblieben  waren, 
den  Tyrosiu-  und  Glutaminsäure-Gehalt. 

Hieraus  zog  er  den  Schluss,  das  Mucedin  und  Gliadin  ein 
und  dasselbe  Protein  wären;  dass  aber  das  Glutenfibrin  einen  viel 
geringeren  Glutaminsäure-Gehalt  liefere,  als  die  anderen  Fraktionen,  so 
dass  kein  Zweifel  darüber  aufkommen  könne,  dass  es  sich  hier  um  eine 
bestimmt  verschiedene  Substanz  handelt. 

Nasmith  gelangte  1903  zu  dem  Schlüsse,  dass  im  Kleber  nur 
eine  alkohollösliche  Substanz  zugegen  sei.  Auch  stellte  er  den  Satz 
auf,  dass  dieses  Protein,  das  Gliadin,  obwohl  es  konstant  Phosphor 
enthält,  doch  kein  Nukleoproteid  sei. 

Nebenbei  bemerkt  ist  diese  Behauptung  unrichtig;  denn  eine  grosse 
Anzahl  von  Präparaten  der  Herren  Osborne  und  Voorhees  zeigte 
sich  gänzlich  phosphorfrei. 

In  einer  neueren  Untersuchung  von  König  und  Rintelen  (1904) 
gelangen  diese  Autoren  zu  derselben  Ansicht  wie  Ritthausen,  dass 
im  Kleber  drei  alkohollösliche  Proteine  vorhanden  seien. 

Aus  allen  diesen  Untersuchungen  geht  hervor,  dass  sich  das 
Glutenin  von  dem  alkohollöslichen  Protein  durch  die  Gegenwart  des 
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Lysins  unter  seinen  Zersetzungsprodukten  scharf  unterscheidet,  und 
dass  diese  beiden  Proteine  trotz  der  genauen  Übereinstimmung  ihrer 
Zusammensetzung  keinen  gemeinsamen  Ursprung  haben,  wie  Morishima 
angenommen  hat. 

Kossei  und  Kutscher  waren  in  ihrer  Abhandlung  zu  dem 
Schlüsse  gekommen,  dass  der  Weizenkleber:  1.  aus  Glutenkasein 
besteht,  das  in  kaltem,  60 prozentigem  Alkohol  ganz  unlöslich  ist, 
2.  aus  Glutenf ibrin,  das  nur  wenig  löslich  ist,  und  3.  aus  Gliadin, 
das  in  kaltem,  60  prozentigem  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Obwohl  nun  die  Verfasser  eine  grosse  Anzahl  von  Präparaten 
gemacht  haben,  welche  Fraktionen  von  dieser  Protel'nsubstanz  darstellen, 
die  durch  Alkohol  von  verschiedener  Stärke  in  Lösung  gebracht  waren, 
so  erhielten  sie  doch  niemals  ein  solches,  das  nicht  vollständig  in 
kaltem  Alkohol  von  60  °/0  löslich  gewesen  wäre,  oder  aber  sie  erhielten 
eine  so  unbedeutende  Menge  unlöslicher  Substanz,  dass  sie  es  nicht  für 
möglich  hielten,  hieraus  ein  Glutenfibrin-Präparat  zur  weiteren  Prüfung 
zu  fabrizieren.  Sie  sind  daher  nicht  imstande,  die  Abhandlung  von 
Kossei  und  Kutscher  nachzumachen,  und  verstehen  nicht,  wie  deren 
Glutenfibrin-Präparat  zu  Stande  gekommen  ist. 

König  und  Rintelen  beschreiben  ihr  Verfahren  genauer.  Sie 
zogen  den  Kleber  mit  absolutem  Alkohol  aus,  setzten  zum  alkoholischen 
Extrakte  Äther  und  vereinigten  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  dem 
ausgezogenen  Kleber.  Diese  Mischung  wurde  nun  mit  65 prozentigem 
Alkohol  ausgezogen  und  zu  dem  Auszug  so  lange  Alkohol  zugesetzt, 
bis  das  Ganze  einen  Alkoholgehalt  von  88— 90°/0  enthielt.  Nachdem 
der  erhaltene  Niederschlag  dekantiert  war,  wurde  die  Lösung  klar 
filtriert  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft;  schliesslich 
wurde  der  Niederschlag  zu  Pulver  zerrieben  und  mit  Äther  ausgezogen, 
um  das  Fett  zu  entfernen;  da  dies  aber  nur  unvollständig  gelang, 
wurde  die  Masse  nochmals  in  Alkohol  gelöst,  zu  welchem  etwas  Ätzkali 
gesetzt  wurde,  und  diese  Lösung  schüttelte  man  mehrmals  mit  Äther  aus. 
Die  schwach  alkalische  Lösung  wurde  dann  genau  mit  Salzsäure  neutra- 
lisiert und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft.  Das  so  er- 
haltene Produkt  war  ihr  »Glutenfibrin«. 

Der  Niederschlag,  der  durch  den  88 — 90  prozentigen  Alkohol  er- 
zeugt worden  war,  wurde  mit  Alkohol  von  derselben  Stärke  ausgewaschen 
und  in  wenig  65  prozentigem  Alkohol  aufgelöst.  Aus  dieser  Lösung 
wurde  die  Hälfte  des  Alkohols  abdestilliert  und  die  zurückbleibende 
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Xösung  abgekühlt,  wodurch  sich  ein  Niederschlag  abschied.  Hiervon 
wurde  die  Lösung  dekantiert,  welche  eine  Masse  von  Gliadin  hinterliess. 
Die  von  mehreren  solchen  Niederschlägen  zurückbleibenden  Lösungen 
wurden  vereinigt  und  so  lange  abdestilliert,  bis  A/s  des  Lösungsmittels 
entfernt  war.  Beim  Abkühlen  der  übrig  bleibenden  Lösung  setzte 
sich  ein  Niederschlag  ab,  den  sie  als  eine  Mischung  von  Gliadin  und 
Mucedin  ansahen.  Die  von  diesem  Niederschlag  dekantierte  Lösung 
wurde  zur  Trockne  eingedampft  und  lieferte  einen  erheblichen  Nieder- 
schlag von  »Mucedin«.  Die  Analysen  dieser  Produkte  zeigten,  dass  das 
so  dargestellte  Gliadin  dieselbe  Zusammensetzung  hatte,  wie  das  Gliadin 
von  Osborne  und  das  von  Ritthausen,  während  das  »Glutenfibrin« 
und  »Mucedin«  1  °/0  weniger  Stickstoff  und  viel  mehr  Kohlenstoff  ent- 
hielten. 

Dass  ein»Glutenfibrin«,  das  man  so  mittels  wiederholter  Eindampfung 
mit  Wasser  bei  hoher  Temperatur  und  Lösen  in  Ätzkali  erhält,  einen  unan- 
gegriffenen Bestandteil  des  Weizenkornes  darstellen  soll,  erscheint  höchst 
unwahrscheinlich,  zumal  im  Hinblick  darauf,  dass  das  Gliadin  eine 
grosse  Menge  Amidstickstoff  enthält,  nämlich  V4  seines  Gesamtstick- 
stoffes, der  durch  Ätzalkalien  wahrscheinlich  leicht  abspaltbar  ist.  Weiter 
wird  das  Gliadin,  obwohl  es  in  stark  alkoholischen  Flüssigkeiten  ohne 
wahrnehmbare  Änderung  gekocht  werden  kann,  beim  Sieden  in  wässrigen 
Lösungen  nicht  unerheblich  angegriffen. 

Die  Verfasser  versuchten  es  nie,  durch  ein  ähnliches  Verfahren 
*G Jutenfibrin«  darzustellen,  da  sie  überzeugt  sind,  dass  so  dargestellte 
Präparate  nicht  als  unveränderte  Bestandteile  des  Weizenkornes  angesehen 
werden  können.  Doch  isolierten  sie  mehrmals  ein  Proteid,  das  im 
stärksten  Alkohol  löslich  war;  aber  obwohl  diese  Präparate  nur  kleine 
Fraktionen  des  Gesamtproteins  darstellten  und  aus  Lösungen  in  sehr 
starkem  Alkohol  erhalten  wurden,  so  zeigten  sie  doch  immer  dieselben 
Eigenschaften  und  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  anderen  gereinigten 
Gliadinpräparate. 

König  und  Rintelen  erhielten  ihr  Mucedin  aus  den  nahezu 
wässrigen  Lösungen,  die  nach  der  Auscheidung  des  Gliadins  zurück- 
ziehen. Die  Verfasser  fanden  immer,  dass  diese  Lösung  viele  Unreinig- 
keiten  enthielt,  und  dass,  wenn  man  die  Proteinsubstanz,  die  darin  war, 
gründlich  reinigte,  sie  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  Gliadins 
hatte. 
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Bei  dieser  Arbeit  wurde  nur  der  reinste,  absolute  Alkohol  verwendet, 
den  die  Verfasser  selbst  in  grossen  Mengen  bereiteten,  um  die  Gegen- 
wart von  Säuren  und  anderen  Substanzen  zu  vermeiden,  die  sonst  herein- 
geschmuggelt werden. 

Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  Kjeldahl  (a)D  für  die  sukzessiven 
fraktionierten  Fällungen  des  alkohol  löslichen  Proteins  gleichmäßig 
gefunden  hätte,  wenn  das  Material,  das  er  prüfte,  eine  Mischung  von 
drei  verschiedenen  Substanzen  gewesen  wäre,  noch  wäre  es  möglich, 
wenn  dies  doch  der  Fall  wäre,  dass  diese  Bestimmung  von  (a)  D  =  —  92  °r 
so  genau  mit  der  von  Osborne  und  Voorhees  =  —  92,3°  im  Ein- 
klänge sein  könnte. 

Experimenteller  Teil. 

Zwei  Portionen  von  verschiedenen  Gliadinpräparaten,  jede  im  Gewicht 
von  100  <7,  wurden  dadurch  zersetzt,  dass  man  sie  14  Stunden  lang 
mit  200  cc  konzentrierter  Salzsäure  kochte.  Die  mit  Eis  gekühlte 
Lösung  wurde  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt  und,  in  Eis  verpackt, 
drei  Tage  lang  in  einem  Kühlapparat  aufbewahrt.  Die  gesamte  der- 
mafsen  behandelte  Lösung  gestand  zu  einer  dicken  Kristallmasse,  die 
man  mit  der  Pumpe  absaugte  und  mit  eisgekühltem  Alkohol,  der  mit 
Salzsäure  gesättigt  war,  auswusch.  Uber  Natriumhydroxyd  getrocknet 
wogen  die  so  dargestellten  Präparate  55,15,  beziehungsweise  58,33  g. 
Filtrat  und  Waschwasser,  zu  einem  Sirup  konzentriert,  lieferten  bei  der 
Wiederholung  obigen  Verfahrens  eine  zweite  Kristallausbeute,  welche  4,91, 
beziehungsweise  2,68  g  wog,  so  dass  die  gesamte  Rohglutaminsäure 
in  jedem  Falle  60,06  und  60,01  g  betrug.  Da  das  Gliadin  beim  Zer- 
setzen mit  siedenden  Säuren  4°/0  Stickstoff  als  Ammoniak  liefert,  so 
wurden  diese  Produkte  auf  Salmiak  geprüft.  Indem  man  eines  derselben 
aus  starkem  Alkohol  umkristallisierte,  wurden  9,72  g  Chlorammonium 
und  34,75  g  nahezu  reines  Glutaminsäurechlorhydrat  erhalten. 
Da  sich  während  dieses  Verfahrens  ein  erheblicher  Verlust  an  Glutamin- 
säure herausstellte,  wurde  das  andere  Produkt  trocken  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt  und  der  Rückstand  gründlich  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen  und  getrocknet.    Er  wog  5,64  g. 

Lösung  und  Waschwasser  wurden  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft 
mit  Wasser  aufgenommen  und  mittels  Tierkohle  vom  Farbstoff  befreit. 
Die  wässrige  Lösung  wurde  dann  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft 
und  eine  Menge  konzentrierter  Salzsäure  zugesetzt.    Es  wurde  dann 
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eingedampft,  bis  die  Kristallisation  begann.  Beim  Abkühlen  gestand 
die  Lösung  zu  einer  festen  Masse  von  grossen  Kristallen,  die  mit  einer 
Pumpe  abgesaugt  und  mit  eiskalter,  alkoholischer  Salzsäure  gewaschen 
wurde.  Über  Ätznatron  getrocknet  wogen  diese  Kristalle,  Fraktion  a, 
39,120.  Filtrat  und  Wasch wasser  von  a  lieferten  bei  der  Konzentration 
2,15  p  Kristalle  b,  die  sich  bei  der  Prüfung  als  nahezu  reines  Chlor- 
ammon  erwiesen,  und  das  Filtrat  davon  1,42  g  Kristalle  c,  die  eben- 
falls aus  Chlorammon  bestanden. 

•Die  Fraktionen  b  und  c  wurden  vereinigt  und  bei  100  0  getrocknet. 
0,337  g  mit  Magnesia  destilliert  lieferten  Ammoniak  gleich  8,64  cc 
Salzsäure.  (1  cc  HCl  =  0,01  g  N)  =  25,63%  N.  Berechnet  auf 
NH4C1  =  26,22%. 

Die  Lösung,  aus  welcher  a,  b  und  c  abgeschieden  worden  warenr 
wurde  dann  mit  einem  geringen  Überschuss  von  Baryumhydrat  gekocht,, 
um  das  rückständige  Ammoniak  zu  vertreiben,  und  das  Baryum  mit 
einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  entfernt. 

Beim  Eindampfen  mit  einem  Überschuss  von  Salzsäure  lieferte 
diese  Lösung  d  im  Gewichte  von  4,43  p,  und  das  Filtrat  von  d,  nach 
längerem  Stehen  über  Eis,  gab  2,41  g  e. 

Ein  Teil  von  Fraktion  a  wurde  dann  mit  Magnesia  destilliert. 
0,6815  0,  getrocknet  bei  100°,  lieferten  Ammoniak  gleich  1,34  cc  HCl 
(1  cc  HCl  =  0,01  g  N).  Er  gab  daher  Ammoniak  =  7,51%  NH4C1 
0,6541  g  von  Fraktion  a,  bei  100°  getrocknet  und  nach  Kjeldahl 
bestimmt,  neutralisierten  5,9  cc  H  Cl  (1  cc  H  Cl  =  0,01  g  N).  Er  enthielt 
demnach  9,02  %  N.  Zieht  man  das  so  erhaltene  Chlorammon  ab,  so 
enthalten  die  übrigen  92,49  %  der  Fraktion  a  7,62  %  N  oder,  auf_ 
C5H9N04HC1  berechnet,  7,64%. 

Nach  dem  Ergebnis  dieser  Analyse  enthält  Fraktion  a  36,18  g 
Glutaminsäurehy drochlorat.  Die  Fraktionen  d  und  e  waren 
reines  Glutaminsäure hydrochlorat,  wie  sich  aus  ihrer  Kristall- 
form und  ihrem  Stickstoffgehalt  ergab. 

Fraktion  d.  0,5544 g  bei  100°  getrocknet,  nach  Kjeldahl  be- 
handelt, neutralisierten  4,32 cc  HCl  (1  cc  HCl  =  0,01  #  N)  =  7,79 %  N; 
auf  C6H9N04HC1  berechnet  7,64%. 

Fraktion  e.  0,5092  g,  getrocknet  bei  100°,  ergaben  nach 
Kjeldahl  Ammoniak  gleich  3,86  cc  HC1(1  cc  HCl  =  0,01  #  N)  — 
7,58%  N;  auf  C5H9N04HC1  berechnet  7,64%. 


522      Osborne  u.  Harris:  Über  die  ProteYnkörper  des  Weizenkornee. 

Der  Gehalt  an  so  gefundenem  Glutaminsäurehydrocblorat 
betrug  demnach: 

In  Fraktion  a   .    .    .    .    36,18  g 
d   .    .    .    .      4,43  « 
«       «       e       .    .    .     2,41  * 

43,02  g. 

Dies  ist  gleich  34,42  g  freier  Glutaminsäure. 

Da  das  zersetzte  Gliadin  7  °/0  Feuchtigkeit  enthielt,  betrügt  der 
so  gefundene  Glutaminsäuregehalt  37°/0  des  trockenen  Gliadins.  Dies 
muss  aber  als  ein  Minimalwert  angenommen  werden,  denn  der  wirkliche 
Prozentgehalt  ist  sicherlich  höher,  da  etwas  Glutaminsäure  in  den 
Mutterlaugen  zurückblieb  und  nicht  in  reinem  Zustande  abgeschieden 
-werden  konnte. 

Zur  Bestätigung  dieser  Zahlen  wurde  diese  Bestimmung  mit  zwei 
Fraktionen  des  alkohollöslichen  Proteins  des  Weizenklebers  wiederholt, 
das  aus  relativ  starken  alkoholischen  Lösungen  abgeschieden  worden 
war  und  demgemäfs  eine  grosse  Portion  des  »Glutenfibrins«  hätte  enthalten 
müssen,  wenn  die  Behauptungen  über  die  Löslichkeit  dieser  Substanz 
richtig  wären. 

Zwei  Portionen  von  verschiedenen  Präparaten  der  lufttrockenen 
Substanz,  18,62  und  14,65  wurden  bei  100°  getrocknet,  wie  vorher 
hydrolysiert,  vom  Ammoniak  durch  Verdampfen  mit  einem  Überschuss 
von  Baryt  und  vom  Baryt  durch  eine  äquivalente  Menge  Schwefel- 
säure befreit.  Die  Lösung  wurde  dann  mit  Tierkohle  entfärbt  und  mit 
-einem  Übetschuss  von  Salzsäure  eingedampft,  bis  die  Kristallisation 
begann.  Das  ausgeschiedene  Glutaminsäurehydrochlorat  wurde 
mit  eiskalter,  alkoholischer  Salzsäure  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 
Es  betrug  8,69,  beziehungsweise  6,27 g  gleich  37,33  und  34,2 °/0  freier 
Olutaminsäure  im  Protein. 

Ein  anderer  Versuch  zur  Isolierung  des  »Glutenfibrins«  wurde  in  der 
Art  angestellt,  dass  man  200  g  eines  Präparates,  welches  das  ganze 
aikohollösliohe  Protein  des  Weizenklebers  enthielt,  in  einer  Mischung 
von  900  cc  absolutem  Alkohol  und  600  cc  Wasser  auflöste,  das  heisst 
in  einem  Alkohol  von  60  Volumprozent.  Obwohl  die  Lösung  ewas  trübe 
war,  setzte  sich  doch,  auch  bei  langem  Stehen,  nichts  ab.  Als  man 
-dann  300  cc  Wasser  zur  Lösung  setzte,  wodurch  der  Alkoholgehalt  auf 
50  °/0  zurückging,  setzte  sich  doch  noch  nichts  ab.  Nun  steigerte  man 
den  Alkoholgehalt  auf  75  %  durch  Zusatz  von   1800  cc  absoluten 
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Alkohols,  und  ein  sehr  starker  Niederschlag,  A,  schied  sich  auf  ein- 
mal aus. 

Durch  Zusatz  von  weiteren  2000  cc  absoluten  Alkohols  zu  der 
klaren  Lösung,  aus  der  A  abgeschieden  worden  war,  wurde  ein  anderer 
starker  Niederschlag,  B,  gefällt,  und  im  Filtrate  von  B  entstand  ein 
dritter  Niederschlag,  als  man  eine  weitere  Menge  absoluten  Alkohols 
zusetzte.  Dieses  letzte  Produkt  wog  20  g  und  betrug  nur  10%  von 
dem  Totalproteiu.  Die  Lösung,  aus  welcher  C  abgeschieden  war, 
enthielt  nur  Spuren  von  Protein;  C  entsprach  daher  derjenigen 
Fraktion  des  Gesamtproteins,  welche  im  stärksten  Alkohol  löslich  war 
und  demgemäfs  viel  »Glutenfibrin«  enthalten  musste.  In  17,5  g  dieser 
bei  100°  getrockneten  Substanz  bestimmte  man  zunächst  durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  die  Glutaminsäure. 

Indem  man  ebenso  verfuhr  wie  bei  dem  zuletzt  beschriebenen 
Versuche,  isolierte  man  7,8914  g  reines  Glutaminsäurehy dro- 
chlorat,  gleich  6,2131  g  freier  Säure  oder  35.5%. 

0,7296(7,  getrocknet  bei  100°,  lieferten  Ammoniak  gleich  5,66  cc  HCl 
=  7,75  %  N.    Berechnet  auf  C5  H9  N04  HCl  =  7,64 %  N. 

Aus  diesem  Versuche  geht  klar  hervor,  dass  man  aus  dem  alkohol- 
löslichen Protein  des  Weizenklebers  keine  in  sehr  starkem  Alkohol  lös- 
liche Fraktion  gewinnen  kann,  welche  die  Eigenschaft  hätte,  eine  relativ 
geringe  Menge  Glutaminsäure  zu  liefern. 

Da  Kutscher  seine  Proteine  mit  Schwefelsäure  statt  mit  Salzsäure 
zersetzte,  so  w  iederholten  die  Verfasser  ihre  Versuche  mit  Schwefelsäure, 
um  zu  sehen,  ob  ihre  grössere  Ausbeute  von  der  Salzsäure  herkäme. 
Demgemäfs  kochten  sie  50  g  von  einem  jener  Gliadinpräparate,  woraus 
sie  vorher  37  %  Glutaminsäure  isoliert  hatten,  mit  einer  Mischung  von 
150  g  Schwefelsäure  und  300  cc  Wasser. 

Die  erhaltene  Lösung  wurde  mit  einem  Überschuss  von  Baryt  be- 
handelt und  das  Ammoniak  durch  Eindampfen  ausgetrieben.  Das  Baryum 
wurde  dann  durch  eine  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  entfernt  und 
die  filtrierte  Lösung  eingedampft.  Es  schied  sich  etwas  Tyrosin  aus, 
das  man  abfiltrierte  und  dann  die  Eindampfung  bis  auf  ein  ganz  kleines 
Volumen  fortsetzte. 

Beim  Stehen  schied  sich  eine  reichliche  Menge  von  Kristallen  von 
freier  Glutaminsäure  aus  und  aus  der  Mutterlauge  erhielt  man, 
durch  weitere  Konzentration  und  Stehenlassen,   eine   zweite  Kristall- 
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ausbeute.  Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  bekam  man  8,48  g 
reine  Glutaminsäure,  welche  9,43%  N  enthielt. 

0,6094  p  Substanz  gaben  nach  Kjeldahl  Ammoniak  gleich 
5,75  cc  HCl  =  9,43%,  berechnet  auf  C5HHN04  9,48%.  Aus  den 
Mutterlaugen,  welche  diese  Glutaminsäure  lieferten,  schied  man  weiter 
durch  Sättigung  mit  Salzsäure  und  darauf  folgende  Behandlung  wie  oben 
noch  4.055  #  wohl  kristallisiertes  Hydrochlorat  mit  7,73%  N  aus. 

0,4983  g  Substanz  gaben  Ammoniak  gleich  3,85  cc  HCl  =  7,73  %  N, 
berechnet  auf  C5H9N04HC1  =  7,64%  N.  Diesem  Gehalt  an  Hydro- 
chlorat entsprechen  3,244  p  freie  Glutaminsäure,  im  ganzen 
also  11,724^.  Da  50  p  lufttrockenes  Gliadin  gleich  sind  46,33  p  bei 
100°  getrocknetem,  so  ist  dieser  Glutaminsäuregehalt  gleich  25,3% 
oder  so  ziemlich  ebensoviel,  wie  Ritthausen  bei  seinem  »Mucedin«- 
Präparat  gefunden  hat,  nachdem  er  mit  Schwefelsäure  zersetzt  hatte, 
aber  immerhin  viel  mehr,  wie  die  19,81%,  die  Kutscher  in  derselben 
Substanz  gefunden  hatte.  Der  Gehalt  betrug  jedoch  nur  %  so  viel 
wie  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  und,  obwohl  die  Abscheidung  nicht 
vollständig  war,  so  war  doch  kein  Grund  anzunehmen,  dass  in  den 
Mutterlaugen  in  einem  Falle  mehr  zurtickblieb  wie  in  dem  anderen. 

Prozentgehalt  an  Glutaminsäure,  geliefert  vom  Gliadin 
bei  der  Zersetzung  mit 

Salzsäure  Schwefelsäure 
Präparate  ...      1  2        3         4  5 

37,00    37,33    34,2    35,50  25,3 
Aus  diesen  Ergebnissen  können  wir  folgern: 

1.  Kutscher's  Bestimmungen  der  Glutaminsäure  stehen  weit 
hinter  der  wirklichen  Menge  dieser  Substanz  zurück,,  wie  sie 
das  alkohollösliche  Weizenprotel'n  liefert  und  erbringen  daher 
keinen  Beweis  für  die  Annahme,  dass  diese  Substanz  aus  zwei 
verschiedenen  Protel'nkörpern  besteht. 

2.  Die  fraktionierten  Fällungen  dieses  alkollöslichen  Proteins 
liefern  praktisch  dieselbe  grosse  Menge  Glutaminsäure,  so  dass 
wir  im  Hinblick  auf  die  genaue  Übereinstimmung  in  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften,  sowohl  den  physikalischen,  wie  den 
chemischen,  allen  Grund  haben  anzunehmen,  dass  nur  ein  solches 
Protein  vorhanden  ist,  dem  man  den  Namen  »Gliadin*  be- 
lassen soll. 
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3.  Gliadin  liefert  eine  bemerkenswerte  Menge  Glutaminsäure,  mehr 
wie  jedes  andere  bekannte  Protein  und  überhaupt  eine  grössere 
Menge  eines  einzelnen  Zersetzungsproduktes,  als  man  je  im 
reinen  Zustande  von  irgend  einem  echten  Protein  erhalten  hat, 
die  Protamine  natürlich  ausgenommen. 

4.  Diese  grosse  Menge  Glutaminsäure  in  einem  so  allgemein  ge- 
brauchten NahrungsproteTn  ist  von  grosser  Wichtigkeit  bezüg- 
lich des  Nährwertes  dieser  Substanz  und  verdient  ein  weiteres 
sorgfältiges  Studium. 


Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Antimons  als  Trisulfid  und 
dessen  Trennung  von  Zinn.  l) 

Von 

0.  Vortmann  und  A.  Metzl. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Antimons  werden  drei 
Formen  verwendet:  das  Trisulfid  Sb2S3,  das  Tetroxyd  Sb204  und  metalli- 
sches Autimon.  Von  allen  drei  Bestimmungsformen  ist  die  als  Trisulfid 
die  wichtigste  und  genaueste;  ihre  Durchführung  ist  jedoch  sehr  um- 
ständlich und  es  haften  ihr  auch  einige  Mängel  an,  welche  sich  dabei 
ziemlich  unangenehm  fühlbar  machen.  Es  ist  auch  ihre  Brauchbarkeit 
überhaupt  vor  einiger  Zeit  stark  angezweifelt  worden,  doch  haben  neuer- 
dings die  Versuche  von  Henz2)  gezeigt,  dass  alle  erhobenen  Angriffe 
ungerechtfertigt  sind,  und  dass  die  Methode  bei  richtiger  Ausführung 
ganz  vorzügliche  Resultate  liefert.  Henz  hat  auch  das  bisher  übliche 
Verfahren  vorteilhaft  modifiziert,  wodurch  zwar  einige  Mängel  behoben, 
jedoch  die  Umständlichkeit  dieser  Methode  nicht  verändert  wurde. 
Diese  liegt  einerseits  in  der  langen  Dauer,  die  zu  ihrer  Ausführung 
notwendig  ist,  andererseits  in  dem  Erfordernis  an  besonderen  Apparaten. 
Arbeitet  man  nach  Henz,  so  ist  die  zur  Durchführung  einer  Be- 
stimmung erforderliche  Zeitdauer  mit  5  Stunden  nicht  zu  hoch  be- 
messen ;  neben  einem  Kohlensäureapparat  braucht  man  noch  ein  breites 

*)  Diese  Arbeit  ist  bereits  im  Juni  1904  abgeschlossen  worden,  und  es 
konnte  daher  auf  später  erschienene,  einschlägige  Arbeiten  keine  Rücksicht  ge- 
nommen werden. 

2j  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  37,  I. 
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Rohr  für  den  Tiegel  und  einen  Trockenofen,  dessen  ursprüngliche,  von 
Paul  angegebene  Form  von  Henz  modifiziert  wurde,  da  sie  Anlass  zu 
unrichtigen  Resultaten  gab. 

Das  Antimontrisulfid,  das  man  bei  der  Fällung  aus  schwach  saurer 
Lösung  erhält,  ist  voluminös,  schlecht  zu  filtrieren,  und  beim  Waschen 
geht  leicht  etwas  durchs  Filter.  Ganz  anders  gestalten  sich  die  Ver- 
hältnisse, wenn  man  die  Fällung  des  Antimons  statt  aus  schwach  saurer 
Lösung  —  wie  sie  bis  jetzt  üblich  ist  —  aus  stark  saurer  vor- 
nimmt. Alle  früher  erwähnten  Mängel  fallen  weg  und  die  Dauer  der 
Ausführung  der  Bestimmung  wird  auf  ein  Drittel  herabgesetzt.  Salz- 
säure von  bestimmter  Konzentration  besitzt  nämlich  die  Eigenschaft, 
die  amorphe,  rote  Modifikation  des  Trisulfids  in  die  schwarze,  kristalli- 
nische überzuführen.  Diese  Wirkung  ist  eine  katalytische,  denn  die 
Salzsäure  wird  hierbei  gar  nicht  verändert.  Der  Übergang  wird  durch 
Wärme  noch  wesentlich  unterstützt.  Diese  Beobachtungen  haben  zur 
Ausarbeitung  einer  neuen  Methode  zur  Bestimmung  des  Antimons  als 
Trisultid  geführt,  welche  im  folgenden  hier  angegeben  werden  soll.  Ihr 
Wesen  beruht  darin,  dass  man  die  Fällung  aus  einer  Lösung  vornimmt, 
welche  Chlorwasserstoff  in  bestimmter  Konzentration  enthält,  das  rote 
Antimontrisulfid,  das  man  bei  der  Fällung  zunächst  erhält,  geht  alsbald 
rasch  in  die  kristallinische,  schwarze  Form  über,  welche  dann  zur  Fil- 
tration gebracht  wird. 

Die  Lösung,  welche  das  Antimon  enthält,  wird  mit  konzentrierter 
Salzsäure  versetzt,  und  zwar  mit  2  4  cc  auf  je  100  c c  neutraler  Lösung ; 
hierauf  wird  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  in  die  siedend  heisse 
Lösung  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Das  Gefäss,  in  welchem  die 
Fällung  vorgenommen  wird  —  am  besten  ein  E  rlen  me  y  er -Kolben  — 
wird  in  einen  Topf  mit  siedendem  Wasser  gestellt  und  darin  bis  zur 
Ausführung  der  Fällung  belassen,  wobei  das  Wasser  fortwährend  im 
Sieden  erhalten  wird.  Es  ist  vorteilhaft,  anfangs  einen  rascheren 
Schwefelwasserstoffstrom  anzuwenden;  wenn  die  Fällung  beendet  ist, 
kann  man  ihn  verlangsamen.  Das  Antimontrisulfid  fällt  aus  dieser 
heissen  Lösung  zunächst  gelblich  aus;  je  weiter  die  Fällung  vorschreitet, 
desto  röter  wird  der  Niederschlag;  nach  und  nach  wird  er  schwerer 
und  dichter,  nimmt  eine  kristallinische  Form  an  und  wird  dunkler, 
schliesslich  ganz  schwarz.  Der  Übergang  in  die  kristallinische  Form 
wird  durch  öfteres  Schütteln  des  Kolbens  wesentlich  beschleunigt.  An- 
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fangs,  so  lange  der  Niederschlag  noch  gelblich  ist,  braucht  man  nicht 
zu  schütteln,  später  jedoch,  wenn  er  rot  geworden,  wird  die  Umwand- 
lung dadurch  stark  beschleunigt,  und  ist  daher  ein  öfteres  Schütteln 
sehr  am  Platze.  Man  schüttle  nicht  zu  heftig,  da  sonst  etwas  vom 
Niederschlag  an  den  Wandungen  des  Kolbens  hängen  bleibt  und  der 
Umwandlung  entzogen  wird.  Die  Dauer  des  ganzen  Prozesses,  die 
Fällung  eingerechnet,  beträgt  30 — 35  Minuten.  Man  erhält  zum 
Schluss  einen  schweren,  dichten,  kristallinischen  Niederschlag  von 
Antimontrisulfid,  der  sich  schnell  absetzt  und  sehr  rasch  filtrieren  lässt. 
Man  verdünnt  nun  mit  demselben  Volum  Wasser,  am  besten  indem 
man  es  über  die  Wandungen  des  Kolbens  fliessen  lässt,  um  das  dort 
anhaftende  Sulfid  abzuspülen.  Beim  Verdünnen  entsteht  fast  immer 
eine  gelbe  Trübung.  Der  Grund  hierfür  liegt  darin,  dass  eine  kleine 
Menge  Sulfid  in  Lösung  gegangen  ist,  da  die  Säure  doch  ziemlich 
stark  ist ;  beim  Zusatz  von  Wasser  wird  das  gelöste  Antimon  durch  den 
Schwefelwasserstoff  wieder  gefällt.  Man  schaltet  den  Kolben  nun  wieder 
ein,  stellt  ihn  in  den  Topf  mit  Wasser,  leitet  wieder  Schwefelwasser- 
stoff durch  und  schüttelt  einigemal  um.  Nach  2 — 3  Minuten  ist  die 
Flüssigkeit  wieder  wasserhell  und  klar.  Hierauf  lässt  man  erkalten 
und  filtriert  den  Niederschlag  durch  einen  Gooch-Tiegel  mit  Hilfe  der 
Saugpumpe.  Die  Filtration  geht  sehr  rasch  vor  sich  und  das  Filtrat  ist 
immer  vollständig  klar.  Man  wäscht  einigemal  mit  Wasser,  um  die 
Säure  zu  entfernen,  schliesslich  mit  etwas  Alkohol  und  bringt  dann 
den  Niederschlag  in  den  Trockenofen.  Als  solcher  wurde  dieselbe 
Form  benutzt,  wie  sie  Vortmann1)  bei  der  Bestimmung  des  Kupfers 
als  Sulfid  angibt.  In  ein  zylinderförmiges  Luftbad  aus  Eisenblech  wird 
ein  Tondreieck  mit  umgebogenen  Enden  gestellt;  in  dieses  Dreieck 
kommt  der  Gooch-Tiegel,  der  mit  einem  durchlochten  Uhrglas  oder 
Porzellantiegeldeckel  bedeckt  wird.  Das  Luftbad  bedeckt  man  mit 
einem  grossen  Uhrglas,  das  zwei  Bohrungen  besitzt;  eine  Öffnung  dient 
zur  Aufnahme  des  Thermometers,  die  zweite  für  ein  gebogenes  Rohrr 
welches  bis  in  den  Tiegel  reicht  und  durch  welches  Kohlensäure  ein- 
geleitet wird.  Die  Temperatur  wird  bei  270 — 280°  gehalten.  Dieser 
Trockenofen  ist  ungleich  einfacher  als  der  von  Paul  und  Henz,  es 
wurden  damit  sehr  gute  Resultate  erzielt,  insbesondere  konnte  niemals 
eine  Oxydation  konstatiert  werden  und  das  Trisulfid  war  immer  schön 


x)  Übungsbeispiele  aus  der  Gewichtsanalyse,  1904. 
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graphitfarben,  nie  an  der  Oberfläche  weiss.  Die  Beimengung  an  Schwefel, 
welchen  der  Niederschlag  enthält,  ist  sehr  gering,  deshalb  erzielt  man 
sehr  rasch  —  bereits  nach  einer  halben  Stunde  —  konstantes  Gewicht 
•des  Tiegelinhaltes.  Die  Dauer  der  Durchführung  der  ganzen  Bestimmung 
ist  mit  l1/2  Stunden  nicht  zu  niedrig  angegeben. 

Da  die  Menge  des  dem  Niederschlag  beigemengten  Schwefels  nicht 
gross  ist,  konnte  daran  gedacht  werden,  denselben  auf  andere  Art  als 
durch  Sublimation  zu  entfernen,  zum  Beispiel  durch  Extraktion 
mit  Schwefelkohlenstoff;  dadurch  würde  der  Trockenturm  und  der 
Kohlensäureapparat  entbehrlich  werden,  was  als  eine  weitere  wesentliche 
Vereinfachung  der  Methode  zu  bezeichnen  wäre.  Die  Versuche,  welche 
in  dieser  Richtung  angestellt  wurden,  haben  ein  durchaus  befriedigendes 
Resultat  geliefert. 

Man  verfährt  auf  die  Weise,  dass  man  den  Niederschlag  nach  der 
Filtration  zunächst  3  mal  mit  Alkohol  wäscht,  um  das  Wasser  zu  ent- 
fernen, hierauf  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stoff, dann  mit  Schwefelkohlenstoff  allein,  hierauf  wieder  mit  Alkohol 
und  schliesslich  mit  Äther.  Der  Tiegel  wird  dann  20 — 30  Minuten 
bei  110°  getrocknet,  erkalten  gelassen  und  gewogen.  Man  kann  auch 
auf  dieselbe  Art  verfahren,  wie  es  Friedheim  und  Michaelis *)  bei 
der  Entfernung  des  Schwefels  im  Arsentrisulfid  angeben :  den  Niederschlag 
mit  Alkohol  waschen,  dann  in  ein  weites  Becherglas  bringen,  auf  dessen 
Boden  sich  Schwefelkohlenstoff  befindet.  Über  dem  Becherglas  steht 
ein  weiter  Kolben,  der  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  ist  und  als  eine  Art 
Rückflüsskühler  wirkt;  das  Becherglas  kommt  auf  ein  Wasserbad, 
welches  langsam  erwärmt  wird.  Die  Extraktion  wird  zirka  15 — 20 
Minuten  fortgesetzt,  dann  der  Tiegel  bei  110°  getrocknet  und  ge- 
wogen. 

Im  folgenden  soll  eine  Reihe  von  Resultaten  angegeben  werden, 
welche  bei  Anwendung  dieser  modifizierten  und  vereinfachten  Methode 
erhalten  wurden.  Der  Schwefel  wurde  teils  durch  Sublimation,  teils 
durch  Extraktion  entfernt;  die  Art,  nach  welcher  es  geschah,  ist  bei 
jeder  Analyse  angegeben.  Zur  Analyse  wurde  reiner,  umkristallisierter 
Brechweinstein  verwendet,  dessen  Gehalt  an  Antimon  zunächst  auf 
jodometrischem  Wege  ermittelt  wurde.  Derselbe  wurde  zu  37,15  °/0 
gefunden. 


J)  Diese  Zeitschrift  84,  526  (1895). 
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Die  Umwandlung  der  roten  Form  des  Antimontrisulfids  in  die 
schwarze,  kristallinische  erfolgt  schon  mit  einer  Säure  von  der  Konzen- 
tration 1:5,  also  20  cc  konzentrierte  Salzsäure  auf  100  cc  der  Lösung; 
doch  dauert  die  Umwandlung  entsprechend  länger.  Allerdings  geht 
weniger  Sulfid  in  Lösung,  man  erhält  aher  den  Niederschlag  nicht  so 
schön  kristallinisch,  wie  bei  Anwendung  stärkerer  Säure.  Das  Ver- 
hältnis 24  :  100  hat  sich  bei  den  Untersuchungen  als  günstigstes  er- 
wiesen. Man  kann  jedoch  auch  mit  stärkerer  Säure  arbeiten,  sogar 
30  cc  konzentrierte  Säure  auf  100  cc  Lösung  anwenden;  naturgemäfe 
nimmt  die  Löslichkeit  des  Sulfids  zu,  und  man  muss  dann  mit  mehr 
Wasser  verdünnen,  um  das  in  Lösung  Gegangene  wieder  auszufällen. 
Von  Henz  wird  die  Fällung  des  Antimons  aus  heisser  Lösung  nicht 
empfohlen,  weil  ziemlich  viel  Sulfid  an  den  Wandungen  haften  bleiben 
und  sich  nicht  mit  dem  Glasstab  entfernen  lassen  soll.  Bei  der  ange- 
gebenen Methode  wird  die  Fällung  aus  siedend  heisser  Lösung  vorge- 
nommen, doch  bleibt  von  dem  Niederschlag  gar  nichts  haften.  Geringe 
Mengen  lassen  sich  allenfalls  sehr  leicht  mit  dem  mit  Kautschuk  überzogenen 
Ende  eines  Glasstabes  entfernen.  Noch  auf  einen  Umstand  soll  aufmerksam 
gemacht  werden :  Im  Innern  des  Glasrohres,  durch  welches  der  Schwefel- 
Fr  eienias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XL1V.  Jahrgang.  8.  n.  9.  Heit.  36 
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Wasserstoff  eingeleitet  wird,  bleibt  manchmal  etwas  von  dem  roten 
Niederschlag  haften ;  wenn  dies  vorkommt,  bläst  man  durch,  bevor  der 
Niederschlag  noch  ganz  schwarz  geworden  ist,  worauf  er  sich  sehr 
leicht  ablöst.  Das  Rohr  soll  übrigens  nur  wenig  in  die  Flüssigkeit 
tauchen. 

In  der  Praxis,  wo  man  fast  immer  das  Antimon  bereits  in  saurer 
Lösung  hat,  deren  Säuregehalt  nicht  bekannt  ist,  wird  man  folgender- 
mafsen  verfahren:  Ein  Erlenmey er -Kolben  wird  mit  einer  Marke 
versehen,  welche  einen  Gehalt  von  100  oder  120  cc  angibt;  die  Antimon- 
lösung wird  in  den  Kolben  gebracht,  einige  Tropfen  Phenolphtalem 
zugegeben  und  hierauf  mit  Lauge  bis  zur  eintretenden  Rotfärbung  ver- 
setzt; dann  wird  mit  Wasser  bis  zur  Marke  verdünnt  und  die  dem 
Volumen  der  Lösung  entsprechende  Menge  konzentrierte  Säure  zuge- 
setzt. Die  Fällung  wird  dann  in  der  früher  angegebenen  Weise  vor- 
genommen. 

Eine  weitere,  wesentliche  Vereinfachung  erfährt  die  Bestimmung 
des  Antimons,  wenn  man  das  nach  dem  früher  beschriebenen  Verfahren 
erhaltene  Antimontrisulfid  in  Antimonsäure  überführt;  die  Oxydation 
lässt  sich  sehr  leicht  durch  Glühen  mit  Eisenoxydnitrat  bewerk- 
stelligen, und  man  erspart  die  zeitraubende  Entfernung  des  beigemengten 
Schwefels,  sei  es  durch  Extraktion  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  durch 
Sublimation  im  Trockenturm. 

Die  Bestimmung  wird  auf  folgende  Weise  ausgeführt :  Das  Antimon- 
trisulfid, welches  man  nach  dem  früher  angegebenen  Verfahren  erhält, 
wird  durch  ein  gewöhnliches  Filter  filtriert;  da  der  Niederschlag 
kristallinisch  und  schwer  ist,  geht  die  Filtration  sehr  gut  und  rasch 
vor  sich.  Man  wäscht  gut  mit  Wasser  aus,  um  die  Säure  zu  ent- 
fernen, hierauf  mit  etwas  Alkohol  und  bringt  den  feuchten  Nieder- 
schlag samt  Filter  in  einen  geräumigen  Tiegel.  In  diesem  befindet 
sich  bereits  eine  gewogene  Menge,  2,5 — 3  eines  früher  bereiteten 
Gemisches  von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydnitrat.  Das  Filter 
wird  nun  in  dieses  Gemenge  gut  eingepackt  und  damit  umhüllt;  dies 
geschieht  am  besten  mit  Hilfe  eines  Platinspatels  oder  Glasstabes. 
Dann  wird  der  Tiegelinhalt  langsam  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
erhitzt;  am  besten  verfährt  man  so,  dass  man  mit  einer  sehr  kleinen 
Flamme  um  den  Tiegel  herumfächelt.  Es  ist  dies  deshalb  notwendig, 
weil  infolge  der  Feuchtigkeit  des  Filters  beim  stärkeren  Erhitzen  ein 
Spratzen  auftritt,  wobei  Verluste  durch  Verspritzen  eintreten  können. 


als  Trisulfid  und  dessen  Trennung  von  Zinn. 


531 


Wenn  man  beobachtet,  dass  der  Tiegelinhalt  trocken  ist,  wird  das 
Filter  bei  niedriger  Temperatur  verascht  und  dann  mit  einem  Platin- 
draht oder  Glasstab  der  Niederschlag  mit  dem  Eisenoxyd  innig  ver- 
mengt.   Hierauf  wird  stärker  und  schliesslich  auf  dem  Gebläse  erhitzt. 

Wenn  man  nach  dem  Veraschen  des  Filters  nicht  gut  vermengt 
hat,  erscheinen  beim  stärkeren  Erhitzen  im  Eisenoxyd  weisse  Klümpchen 
von  Sb203,  welche  beim  weiteren  Erhitzen  sich  verflüchtigen;  man  er- 
hält dann  zu  niedrige  Resultate.  Beobachtet  man  solche  Klümpchen, 
so  muss  man  nochmals  ein  inniges  Vermengen  des  Tiegelinhaltes  vor- 
nehmen. Nach  dem  Glühen  am  Gebläse  wird  erkalten  gelassen  und 
gewogen;  die  Gewichtszunahme  entspricht  dem  entstandenen  Sb206. 
Zur  Oxydation  verwendet  man  am  besten  ein  Gemenge  von  3  Teilen 
Eisenoxyd  und  1  Teil  Eisenoxydnitrat.  Von  diesem  bereitet  man  sich 
eine  grössere  Menge,  welche  zu  einer  Reihe  von  Analysen  ausreicht; 
man  bestimmt  nun  in  einer  Probe  die  Menge  von  Fe203,  welche  beim 
Glühen  aus  diesem  Gemenge  entsteht,  und  zieht  dann  die  entsprechende 
Menge  jeweilig  in  Rechnung. 

Bei  richtiger  Ausführung  sind  die  Resultate,  die  man  nach  dieser 
Methode  erhält,  sehr  gut;  insbesondere  ist  darauf  zu  achten,  dass  die 
Temperatur  vor  dem  Vermengen  mit  Eisenoxyd  nicht  zu  hoch  steigt, 
und  das  Vermengen  selbst  sehr  innig  durchgeführt  wird,  denn  sonst 
sind  Verluste  durch  Verflüchtigung  unvermeidlich. 

Als  Belege  sollen  hier  einige  Analysenresultate  angeführt  werden: 

1  £7  des  verwendeten  Gemisches  gab  beim  Glühen  0,744  #  Fe203. 
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Die  Trennung  der  drei  Sulfosäuren  bildenden  Metalle,  nämlich 
Arsen,  Antimon  und  Zinn,  gehört  wohl  zu  den  misslichsten  Operationen 
der  analytischen  Chemie  überhaupt.  Für  die  Trennung  von  Antimon 
und  Zinn  wurden  mehrere  Verfahren  angegeben,  welche  jedoch  —  ab- 
gesehen von  der  elektrolytischen  Trennungsmethode  —  teils  zu  um- 
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ständlich,  teils  zu  ungenau  sind  und  daher  nur  wenig  Anspruch  auf 
Brauchbarkeit  erheben  können.  Nur  ein  Verfahren,  nämlich  das  von 
F.  W.  Clarke1),  hat  praktische  Anwendung  gefunden,  da  es  von  allen 
bisher  bekannten  das  verlässlichste  ist.  Das  Clark e'sche  Verfahren 
ist  mehrfach  Gegenstand  von  Untersuchungen  gewesen,  deren  Resultate 
in  durchgreifenden  Änderungen  der  ursprünglich  angegebenen  Methode 
liegen.  Es  beruht  darauf,  dass  das  Antimon  aus  stark  oxalsaurer 
Lösung  in  der  Hitze  vollständig  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wird, 
während  das  Zinn  in  Lösung  bleibt. 

Henz,  der  sich  mit  dem  Studium  des  Clarke'schen  Trennungs- 
verfahrens sehr  eingehend  beschäftigte,  kommt  auf  Grund  seiner  Ver- 
suche zu  dem  Schlüsse,  dass  eine  vollständige  Trennung  beider  Metalle 
nach  diesem  Verfahren  niemals  zu  erzielen  sei.  Wenn  man  auch  die 
Fällung  ein  zweites  mal  wiederholt,  so  fällt  das  Antimontrisulfid  doch 
stets  etwas  zinnhaltig  aus.  Er  gibt  eine  Änderung  des  Verfahrens  an. 
nach  welcher  es  möglich  sein  soll,  durch  eine  einmalige  Operation  eine 
vollständige  Trennung  beider  Metalle  zu  erzielen.  Henz  oxydiert  die 
Sulfosalze  bei  Gegenwart  von  Kali  und  Weinsäure  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  setzt  dann  Oxalsäure  zu.  Die  Fällung  des  Antimons  wird 
durch  einen  raschen  Schwefelwasserstoffstrom  bewerkstelligt,  wobei  man 
gleichzeitig  die  Lösung  mit  heissem  Wasser  verdünnt. 

Auf  viel  einfachere  Weise  als  nach  Henz  gelingt  die  vollständige 
Trennung  von  Antimon  und  Zinn  in  einmaliger  Operation,  wenn  man 
statt  Oxalsäure  Phosphorsäure  verwendet.  Setzt  man  zu  einer 
Lösung  der  beiden  Metalle  das  gleiche  Volumen  Phosphor- 
säure von  der  Dichte  1,3,  so  wird  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff das  Antimon  vollständig  zinnfrei  als  Trisnlfid  abgeschieden. 
Auf  Grund  dieser  Tatsache  wurde  nun  eine  neue  Methode  zur  Trennung 
von  Antimon  und  Zinn  ausgearbeitet,  welche  im  folgenden  hier  ange- 
geben werden  soll. 

Das  ursprüngliche  Verfahren  bestand  darin,  dass  zu  einer  neutralen 
Lösung  beider  Metalle  das  gl  eiche  Volumen  konzentrierte  Phosphor- 
säure von  der  Dichte  1,3  zugesetzt  und  dann  in  der  Wärme  das  Anti- 
mon mit  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  gefällt  wurde;  man  erhält  es 


*)  Chem.  News  21,  124;  diese  Zeitschrift  9,  487  (1870). 
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dann  in  Form  der  amorphen  Modifikation  in  orangeroten  Flocken.  Da 
auf  Grund  anderer  Versuche,  die  bereits  beim  Antimon  erwähnt  wurden, 
die  Umwandlung  dieser  amorphen  Modifikation  in  die  kristallinische 
ermittelt  wurde,  ist  das  Verfahren  insofern  modifiziert  worden,  dass 
man  auch  hier  bei  der  Fällung  das  Antimontrisulfid  in  der  kristallini- 
schen Form  erhält.  Man  arbeitet  nun  folgendermafsen :  Die  Sulfide 
beider  Metalle  werden  in  einem  Erlenmeyer-Kolben  in  einer  Salz- 
säure von  der  Konzentration  1  :  1  gelöst,  der  Kolben  ist  mit  einer 
Marke  versehen,  welche  einen  Gehalt  von  50  oder  60  cc  angibt,  dann 
wird  mit  Natriumkarbonat  oder  -hydroxyd  neutralisiert  (man  setzt  es 
am  besten  im  festen  Zustande  zu)  und  bis  zur  Marke  verdünnt.  Durch 
einen  Tropfen  Phenolphtaleln  kann  man  die  eingetretene  Neutralisation 
erkennen.  Hierauf  wird  dasselbe  Volumen  (als  die  Lösung  jetzt  be- 
trägt) konzentrierte  Phosphorsäure  von  der  Dichte  1,3  zugesetzt  und 
dann  auf  je  100  cc  Lösung  20  cc  konzentrierte  HCl  zugegeben  (zum 
Beispiel :  Hat  die  Marke  60  cc  angezeigt,  so  werden  60  cc  konzentrierte 
Phosphorsäure  zugesetzt  und  24  cc  konzentrierte  Salzsäure).  Die  Lösung 
wird  dann  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt  und  in  dieselbe  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet.  Während  des  Einleitens  befindet  sich  der  Kolben 
in  einem  Topf  mit  siedendem  Wasser,  welches  während  des  ganzen 
Prozesses  im  Sieden  erhalten  wird,  genau  so,  wie  früher  beim  Antimon 
angegeben  wurde.  Der  Schwefelwasserstoffstrom  wird  anfangs  rasch 
durchgehen  gelassen;  wenn  man  beobachtet,  dass  die  Fällung  des 
Antimons  beendet  ist  (was  daran  zu  erkennen  ist,  dass  das  anfänglich 
gelbliche  Sulfid  orangerot  geworden  und  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  so 
viel  suspendiert  tnthält),  wird  der  Gasstrom  sehr  gemäfsigt, 
auf  2 — 3  Blasen  in  der  Minute.  Dieser  l^Mj^d  ist  sehr 
wichtig,  weil  sonst  eine  geringe  Menge  Zinn  nq^^^HVon  diesem 
Moment  an  beginnt  man  auch  den  Kolben  zu  schtfl^^Vin  derselben 
Weise,  wie  beim  Antimonsulfid  angegeben  wurde.  iTiiWh  diese  Regu- 
lierung des  Gasstromes  wird  das  Mitfallen  jener  kleinen  Menge  Zinn 
verhindert;  so  lange  dieser  Umstand  unbeachtet  blieb,  wurden  bei  den 
Versuchen  die  Resultate  immer  um  0,2 — 0,3°/0  zu  hoch  erhalten. 
Mit  Beginn  der  Regulierung  des  Gasstromes  fielen  sie  stets  befriedi- 
gend aus.  ' 

Nachdem  das  Antimonsultid  in  die  kristallinische  Form  tiber- 
gegangen ist,  wird  der  Kolben  ausgeschaltet,  die  Flüssigkeit  mit  dem- 
selben Volumen  Wasser  verdünnt,  wobei  man  letzteres  am  besten  über 


534    Vortmann  u.  Metzl:  Zar  quantitat.  Bestimmung  des  Antimons  etc. 

die  Wandungen  des  Kolbens  fliessen  lässt.  Es  entsteht  immer  eine 
Trübung,  weil  etwas  Antimonsulfid  gelöst  wurde ;  man  schaltet  nun  den 
Kolben  wieder  ein,  stellt  ihn  in  den  Topf  mit  heissem  Wasser,  lässt 
einen  sehr  langsamen  Schwefelwasserstoffstrom  durchgehen  und  schüttelt 
einigemal  um.  Nach  2 — 3  Minuten  wird  die  Lösung  wieder  klar; 
man  lässt  etwas  abkühlen  und  filtriert  durch  einen  G  o  o  c  h  -Tiegel  oder 
ein  gewöhnliches  Filter,  je  nachdem  man  das  Antimon  als  Sulfid  be- 
stimmen oder  durch  Glühen  mit  Eisenoxydnitrat  in  Pentoxyd  über- 
führen will. 

Im  Filtrat  wird  nun  der  grösste  Teil  der  Säure  abgestumpft;  dann 
wird  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  verdünnt  und  das  Zinn  in  der 
Wärme  als  Sulfid  gefällt.  Man  erhält  es  dann  nicht  so  schleimig,  im 
Gegenteil,  es  lässt  sich  sehr  gut  filtrieren.  Die  Resultate,  die  man 
nach  dieser  Methode  erhält,  sind  vollständig  unabhängig  von  dem  Ge- 
halte der  Lösung  an  beiden  Metallen ;  es  wurden  gleich  gute  Resultate 
erzielt  bei  Anwesenheit  von  viel  Zinn  neben  wenig  Antimon  wie 
umgekehrt.  Bedingung  ist  jedoch,  dass  das  Antimon  als  Trioxyd  in 
Lösung  ist.  Zur  Analyse  wurde  Brechweinstein  und  das  Doppelsalz 
SnCl4.2KCl  verwendet.    Im  folgenden  einige  Analysenresultate. 


Der  Gehalt  des  Brechweinsteins  an  Sb  betrug  37,15%. 


Verwendete 
Menge  Brech- 
weinstein 
9 

Menge 
Zinnsalz 
9 

Gefundenes 
SD2S3 
9 

Bestandteile  der 
Lösung 
H20-Phosphors.-HCl 
g 

Gehalt  an  Sb 
in 
°/o 

0,96066 

0,2710 

0,5012 

50—50—20 

37,22 

0,3667 

0,4335 

0,1910 

50—50—20 

37,18 

0,5310 

0,7482 

0,2774 

60-60-24 

37,28 

1,3492 

0,5982 

0,7032 

50—50—20 

37,20 

i,ro4 

0,9360 

0,5735 

50-50-20 

37,23 

Das  angegebene  Verfahren  besitzt  gegenüber  allen  bis  jetzt  be- 
kannten den  grossen  Vorteil,  dass  es  auf  ungleich  raschere  und  ein- 
fachere Art  in  einmaliger  Operation  eine  vollständige 
Trennung  beider  Metalle  gestattet  und  dabei  noch  das  Antimonsulfid 
in  einer  Form  liefert,  deren  Vorzüge  schon  beim  Antimon  selbst  ge- 
nügend hervorgehoben  wurden. 
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Zusammenfassung. 

1.  Die  Umständlichkeit  der  Trisulf idm ethode  wird 
behoben,  wenn  man  die  Fällung  des  Antimons  aus 
stark  salzsaurer  Lösung  vornimmt;  man  erhält 
dann  die  kristallinische  Form  des  Antimontri- 
sulfids,  welche  nur  sehr  wenig  Schwefel  beige- 
mengt enthält. 

2.  Eine  neue  Wägungsform  des  Antimons  stellt  das 
Pentoxyd  dar.  erhalten  durch  Glühen  des  Sulfids 
mit  Eisenoxydnitrat;  dadurch  werden  alle  Appa- 
rate zur  Entfernung  des  Schwefels  entbehrlich, 
ebenso  der  Gooch-Tiegel. 

3.  Eine  vollständige  Trennung  von  Antimon  und 
Zinn  in  einmaliger  Operation  wird  erzielt,  wenn 
man  die  Fällung  bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
säure vornimmt.  Das  Zinn  bleibt  in  Lösung,  das 
Antimon  wird  als  schwarzes,  kristallinisches  Sulfid 
gefällt. 

Laboratorium  für  analyt.  Chemie  an  der  K.  K.  Technischen  Hoch- 
schule in  Wien. 


Bestimmung  von  metallischem  Eisen  in  Ferrum  reductum. 

Von 

A.  Christensen. 

Die  Methoden,  welche  hierzu  in  Anwendung  gebracht  wurden,  be- 
ruhen fast  sämtlich  darauf,  dass  man  freie  Halogene,  beziehungsweise 
solche  Halogenverbindungen,  welche  durch  metallisches  Eisen  leicht 
reduziert  werden,  auf  das  Präparat  einwirken  lässt,  wodurch  das 
metallische  Eisen  dann  aufgelöst  wird,  während  das  Eisenoxyd  ungelöst 
bleibt.  Man  hat  Brom-Bromkalium,  Jod-Jodkalium,  Eisenchlorid  und 
Mercurichlorid  verwendet.  Die  Methoden,  bei  welchen  Eisenchlorid 
oder  Brom-Bromkalium  benutzt  wurden,  erwiesen  sich  als  unbefriedigend 
und  seit  dem  Jahre  1880,  in  welchem  Wilner1)  seine  Methode  ver- 


i)  Farm.  Tidskrift  (Stockholm)  1880,  S.  225. 
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öffentlichte  —  bei  welcher  das  Eisen  durch  Digerieren  mit  Mercuri- 
chloridlösung  in  Eisenchlorür  übergeführt  wird  — ,  hat  man  dieser  mit 
Recht  den  Vorzug  gegeben.  In  der  letzten  (IV.)  Ausgabe  des  »Arznei- 
buches für  das  deutsche  Reich«  hat  dieselbe  jedoch  der  Jod- 
Jodkalium-Methode  weichen  müssen,  eine  Veränderung,  die  wohl  kaum 
als  eine  Verbesserung  anzusehen  ist.  —  Ausser  den  hier  genannten 
Verfahren  hat  man  auch  vorgeschlagen,  die  Substanz  vollständig  zu 
oxydieren  und  das  gebildete  Eisenoxyd  entweder  zu  wägen !)  oder 
dessen  Menge  jodometrisch  zu  bestimmen2).  Je  mehr  das  Präparat 
oxydiert  ist,  um  so  weniger  Sauerstoff  wird  es  selbstverständlich  auf- 
nehmen können;  die  Differenzen  sind  jedoch  so  geringfügig,  dass  diese 
Methoden  als  durchaus  nicht  genügend  zu  bezeichnen  sind.  —  Endlich 
ist  noch  die  volumetrische  Methode  zu  nennen,  bei  welcher  der  mit 
Säuren  entwickelte  Wasserstoff  gemessen  wird.  Bisher  ist  diese  Methode 
noch  nicht  in  fehlerfreier  Weise  ausgeführt  worden.  Im  Nachfolgenden 
wird  nachgewiesen  werden,  dass  die  durch  dieselbe  erzielten  Resultate 
mit  den  durch  die  anderen  Methoden  erhaltenen  nicht  geradehin  ver- 
glichen werden  können. 

Wie  oben  gesagt  wurde,  dürfte  wohl  unter  den  bekannten  Methoden 
die  W  i  1  n  e  r  'sehe  für  die  beste  anzusehen  sein.  Dieselbe  gibt,  wie  auch 
das  Nachfolgende  zeigen  wird,  in  der  Regel  gut  tibereinstimmende  Re- 
sultate, wenngleich  die  Möglichkeit  von  Fehlern  nicht  ausgeschlossen 
ist.  Wenn  die  Bestimmung  ohne  genügendes  Umschütteln,  bei  niedrigerer 
Temperatur,  vorgenommen  wird,  so  kann  nicht  angegriffenes  Eisen 
zurückbleiben,  und  wenn  man  umgekehrt  zu  stark  erhitzt,  dann  ist  eine 
Umsetzung  zwischen  Eisenchlorür  und  den  Quecksilberchloriden  hier 
wohl  kaum  ganz  ausgeschlossen.  Überdies  ist  die  Methode  auch  eine 
etwas  umständliche.  Die  Digestion  muss  eine  Stunde  hindurch  unter 
häufigem  Umschütteln  und  im  Kohlensäurestrom  oder  in  einem  mit 
Kohlensäure  gefüllten,  mit  B  u  n  s  e  n -Ventil  versehenen  Kolben  ausge- 
führt werden.  Wenn  diese  Mafsregeln,  welche  zur  Verhütung  einer 
Oxydation  des  Eiseuchlörürsalzes  notwendig  sind,  nicht  beobachtet 
werden,  so  muss  das  Resultat,  besonders  wenn  man  die  Flüssigkeit 
durch  Filtration  klären  will  (Pharmak.  Svesica),  unsicher  ausfallen. 

Indem  das  Arzneibuch  für  das  deutsche  Reich,  IV.  Auflage, 
Wilner's  Methode  aufgegeben  und  durch  die  Jod-Jodkalium -Methode 

!)  F lückiger,. Pharm.  Chemie  1.  Aufl.,  S.  33. 
2)  E.  Schmidt,  Pharm.  Chemie,  S.  754. 
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(bei  welcher  man  die  Eisenmenge  schwerlich  vollständig  in  Eisenjodtir 
umgewandelt  bekommt)  ersetzt  hat,  hat  man  hierdurch  zwar  eia 
leichteres,  aber  leider  nicht  ein  genaueres  Verfahren  bekommen.  Unter 
den  älteren  Methoden  verdient  dagegen  jene,  bei  welcher  Eisenchlorid 
zur  Verwendung  kommt,  wieder  aus  der  Vergessenheit  hervorgezogen^ 
zu  werden;  denn  die  Fehler,  welche  sie  unbrauchbar  machten,  lassen 
sich  leicht  berichtigen.  Diese  Methode  beruht,  wie  bekannt,  auf  folgen- 
dem Prozess: 

Fe  +  2FeCl3  =  3FeCl2. 

Früher  war  es  nun  üblich,  den  Rückstand,  welcher  zurückblieb,  nach- 
dem das  Eisen  sich  in  der  Eisenchloridlösung  aufgelöst  hatte,  zu  wägen ; 
dieses  gibt  aber  ein  unrichtiges  Resultat,  da  Eisenchlorid  auch  Eisen- 
oxyd, unter  Bildung  eines  basischen  Salzes,  auflösen  kann.  Man  soll 
das  resultierende  Eisenchlorürsalz  titrieren ;  hierdurch  wird  dieser  Fehler 
beseitigt.  Ferner  muss  die  Eisenchloridlösung  ganz  säurefrei  sein ;  denn 
die  Salzsäure  kann  1.  auf  das  Eisen  einwirken,  wodurch  das  Resultat 
zu  niedrig  wird,  indem  etwas  Wasserstoff  entweicht.  Wenn  die  ge- 
samte Wasserstoffmenge  wegginge,  würde  jedes  Eisenatom  nur  ein 
Molekül  Eisenchlorür  bilden,  während  es  bei  der  Reaktion  mit  Eisen- 
chlorid die  Bildung  von  3  Molekülen  veranlassen  würde;  und  2.  kann 
die  Säure  auch  auf  das  Eisenoxyd  einwirken,  wodurch  das  Resultat  zu 
hoch  ausfällt,  indem  Eisenoxydul  eine  entsprechende  Menge  Eisenchlorür 
bildet.  Aus  den  hier  genannten  Gründen  muss  die  Reaktion,  welche 
in  sehr  glatter  Weise  vor  sich  geht,  in  der  Kälte  geschehen;  denn  bei 
Erhitzung  wird  das  Ferrioxydsalz  dissoziiert,  und  die  frei  gewordene 
Säure  gibt  sich  sogleich  dadurch  zu  erkennen,  dass  eine  schwache 
Wasserstoffentwickelung  stattfindet. 

Eine  vollkommen  säurefreie  Eisenchloridlösung  kann  man  sich  in- 
dessen leicht  dadurch  verschaffen,  dass  man  das  wasserfreie  Chlorid' 
in  Wasser  auflöst.  Dasselbe  muss  sich  ohne  Ausscheidung  eines  basi- 
schen Salzes  auflösen  lassen  können,  uud  die  Auflösung  muss  deshalb 
am  besten  unter  Abkühlung  geschehen;  auch  muss  das  Chlorid  nach 
und  nach  unter  Umrühren  zu  dem  Wasser  gesetzt  werden.  Wenn  auch 
ein  kleiner  schwarzer  Rest  ungelöst  zurückbleibt,  hat  dies  nichts  zu 
sagen,  sowie  die  Lösung  auch  nicht  unbrauchbar  ist,  weil  sie  etwa  eine 
Spur  des  Ferrooxydsalzes  enthält.  Nur  muss  dieses  ein  für  allemal  be- 
stimmt und  bei  der  Berechnung  in  Abzug  gebracht  werden. 
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Gebraucht  man  eine  solche  säurefreie  Eisenchloridlösung,  so  können 
keine  weiteren  chemischen  Prozesse  als  der  oben  genannte  vor  sich 
gehen:  2  FeCls  -f-  Fe  =  3  FeCl2,  und  dieser  wird,  wenn  umgeschüttelt 
und  eine  Lösung  passender  Stärke  (1  Teil  wasserfreies  Eisenchlorid 
auf  10  Teile  Wasser)  verwendet  wird,  sehr  bald  beendet  sein.  Über- 
dies ist  diese  Methode  nicht  nur  leicht  auszuführen  und  zuverlässig, 
sondern  besitzt  gegenüber  den  anderen  Methoden,  bei  welchen  Ferro- 
oxydsalz  titriert  wird,  auch  noch  den  Vorteil,  dass  sie  3-mal  so  genau 
ist,  indem  jedes  Eisenatom  im  Präparate  3  Moleküle  Eisenchlorür 
liefert. 

Bei  der  Ausführung  bin  ich  folgend ermaf sen  vorgegangen:  Zirka 
1l2g  genau  abgewogenes  Ferrum  reductum  wird  in  einen  vorher  mit 
Kohlensäure  gefüllten  100  cc-  Messkolben  gebracht.  Etwa  50  cc  der 
Eisen chloridlösung  werden  zugegossen  und  der  Kolben  wiederholt  während 
15 — 20  Minuten  geschüttelt,  der  entweder  mit  einem  Stöpsel  verschlossen 
ist,  oder  unter  fortgesetzter  langsamer  Kohlensäurezuleitung.  Dann  wird 
•der  Kolben  bis  zu  der  Marke  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  gut 
verschlossen,  umgeschüttelt  und  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelassen, 
um  sich  zu  klären,  wonach  10  — 20cc  zur  Titrierung  abgezogen  werden. 
Letztere  wird  in  einem  Kolben  mit  etwa  50  cc  10-prozentiger  Schwefel- 
säure vorgenommen,  welche  am  besten  in  dem  Kolben  ausgekocht  und 
im  Kohlensäurestrom  abgekühlt  wird,  wonach  die  10.  beziehungsweise 
20  cc  der  Lösung  hinzugefügt  werden  und  die  Titrierung  unverzüglich 
mit  n/10-Kaliumpermanganatlösung  vorgenommen  wird. 

Bestimmungen,  welche  an  ein  und  derselben  Probe  —  bezogen 
von  E.  Merck,  Darmstadt  —  ausgeführt  wurden,  ergaben  folgende 
Resultate : 

I.    91,8  °/0  metallisches  Eisen, 

II.  91,7  « 
DI.  91,9  « 
IV.    91,6  « 

V.    91,8  - 

Nach  W  i  1  n  e  r  's  Methode  waren  die  Resultate  von  Analysen, 
welche  gleichfalls  an  der  oben  benutzten  Warenprobe  ausgeführt  wurden, 
folgende : 


in  Ferrum  reductura. 


539 


a) 
b) 
c) 
d) 
e) 
0 


91,3 
91,2 
91,6 
91,0 
91,9 
90,9. 


Es  müsste  besonders  interessieren,  die  Resultate  mit  einer  Methode 
zu  vergleichen,  welche  von  analytischen  Fehlern  frei  ist,  was  mit  der 
Wi  Ine  r 'sehen  nicht  der  Fall  ist  (siehe  oben).  Eine  solche  Methode 
haben  wir  in  der  Messung  des  bei  Einwirkung  einer  Säure  gebildeten 
Wasserstoffs.  Mein  Kollege  an  der  hiesigen  pharmazeutischen  Lehr- 
anstalt, Dr.  Barmwater,  hat  nun  die  Güte  gehabt,  das  bei  diesen 
Analysen  von  mir  verwendete  Präparat  in  einem  von  ihm  für  volu- 
metrische  Bestimmung  konstruierten  Apparat  zu  prüfen,  und  die  Resul- 
tate, zu  welchen  er  gelangte,  stimmen,  wie  aus  seiner  folgenden  Ab- 
handlung (S.  541)  ersichtlich  ist,  ganz  gut  mit  den  von  mir  gefundenen 
Zahlenwerten  überein.  Die  bei  der  volumetrischen  Methode  erhaltenen 
Resultate  lassen  sich  indes  nicht  geradehin  mit  den  nach  anderen  Methoden 
erhaltenen  vergleichen,  welche  darauf  ausgehen,  das  metallische,  nicht  aber 
das  oxydierte  Eisen  in  Lösung  zu  bringen ;  denn  die  höheren  Oxyde  werden 
durch  den  entstehenden  naszierenden  Wasserstoff,  beziehungsweise  das 
gebildete  Eisenoxydsalz  durch  das  metallische  Eisen  reduziert  werden, 
nämlich 

1.  Fe304  +  8  HCl  =  FeCl2  +  2  FeCl3  +  4  H20 
und  2.  2  FeCl3  +  Fe  =  3  FeCl2. 

Bei  der  volumetrischen  Methode  wird  man  demnach  nur  die  gleichen 
Resultate  erhalten  können  wie  bei  den  anderen  Methoden,  wenn  das 
Eisenoxyd  im  Präparate  Ferrooxyd  ist.  Es  ist  eine  gewöhnliche  An- 
nahme, dass  dasselbe  in  Form  von  Oxyduloxyd  vorliege ;  nach  W  i  1  n  e  r  's 
Untersuchungen1)  ist  diese  Annahme  aber  nicht  immer  richtig.  In 
Präparaten,  welche  er  untersuchte,  wurde  mehr  Ferrooxyd  gefunden, 
als  dem  Oxyduloxyd  entspräche.  Hierbei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass 
die  von  W  i  1  n  e  r  untersuchten  Präparate  stark  oxydiert  waren  und  den 
von  den  jetzt  geltenden  Pharmakopoen  gestellten  Anforderungen  bezüg- 
lich eines  Gehaltes  von  90°/0  metallischem  Eisen  bei  weitem  nicht 


i)  Farm.  Tidskrift  (Stockholm)  1880,  S.  225. 


540    Christensen:  Bestimmung  von  metallischem  Eisen  in  Ferrum  reductum. 


entsprachen.  Setzen  wir  indes  voraus,  dass  Oxyduloxyd  in  dem  Prä- 
parat enthalten  sei  —  und  zum  Teil  ist  dieses  jedenfalls  der  Fall,  da 
der  in  Eisenchlorid  ungelöst  gebliebene,  schwarze  Rest  beim  Auflösen 
in  Salzsäure  sich  als  stark  ferro-  und  auch  ferrisalz  -  haltig  erwies  — , 
so  können  wir  die  bei  der  volumetrischen  Methode  erzielten  Resultate 
mit  jenen  der  Eisenchloridmethode  vergleichen,  wenn  wir  die  Ferro- 
oxydmenge  ausrechnen,  welche  sich  dadurch  ergibt,  dass  wir  das  durch 
die  Messung  des  Wasserstoffes  bestimmte  metallische  Eisen,  sowie  den 
in  der  Säure  ungelösten  kleinen  Rest  in  Abzug  bringen.  Es  stellte 
sich  heraus,  dass  dieser  Rest  im  vorliegenden  Präparat  0,5%  betrug. 
Nach  Barmwater's  Bestimmungen,  bei  welchen  durchschnittlich 
90,3  °/0  Fe  gefunden  wurden,  beträgt  also  die  Ferrooxydmenge  100  — 
(90,3  -f-  0,5)  =  9.2  °/0;  die  entsprechende  Menge  Oxyduloxyd  ergibt 

sich  dann  hieraus  durch  Multiplikation  mit  den  Werten  für  ^  ^*  uäm- 

4  r  eO 

lieh  mit  28*/288. 

Hierdurch  bekommt  man  7,4  heraus.  Bei  der  Eisencbloridmethode 
habe  ich  als  Mittelzahl  in  dem  untersuchten  Ferrum  reductum  91,76  °/0 
Eisen  gefunden.  Wird  nun  diese  Zahl  und  der  in  Säure  ungelöste 
Rest  (0,5)  von  100  abgezogen,  so  bekommt  man  als  Oxyduloxyd-Prozent 
7,74 °/0,  was  zu  der  von  Barmwater  gefundenen  Zahl  so  gut  wie 
vollständig  stimmt.  Überhaupt  ist  der  Unterschied  zwischen  seiner 
ursprünglichen  Zahl  90,3  und  meiner  Durchschnittszahl  91,76  ja  nicht 
sehr  erheblich.  Die  Richtigkeit  der  Eisenchloridmethode  scheint  mir 
daher  ausser  Zweifel  gestellt. 

Es  sei  nur  noch  erwähnt,  dass  man  ja  auch  nach  der  Eisenchlorid- 
methode den  Rest  des  Ferrichlorids  jodometrisch  durch  Titrierung  mit 
Natriumthiosulfat  bestimmen  kann,  wenn  man  nur  ein  für  allemal  die 
Starke  der  Eisenchloridlösung  bestimmt  hat ;  in  diesem  Falle  muss  aber 
die  zur  Bestimmung  zu  verwendende  Menge  dieser  Lösung  selbstver- 
ständlich genau  abgemessen  oder  abgewogen  werden.  Dies  habe  ich 
auch  getan  und  dabei  gefunden: 

I.    91,9  °/0  Eisen, 
II.    91,1         «  . 

Kopenhagen,  Pharmazeutische  Lehranstalt. 
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Physikalische  Bestimmung  von  metallischem  Eisen  in  Perrum 

reductum. 

Von 

Dr.  F.  Barmwater. 

Dozent  der  Physik  an  der  Kgl.  Pharm.  Hochschule  zu  Kopenhagen. 

Durch  die  in  vorstehender  Abhandlung  von  Professor  A.  Christensen 
erwähnten  Untersuchungen  veranlasst,  habe  ich  nachstehende  Messungen 
der  von  Ferrum  reductum  mittels  Behandlung  mit  Schwefelsäure  ent- 
wickelten Wasserstoffmenge  unternommen.  Der  in  Figur  19  abgebildete 
Apparat  wurde  benutzt.    C  ist  ein  Kolben  von  etwa  400  cc  Inhalt.  Er 

Fig.  19. 


wird  mittels  eines  Kautschukstöpsels  geschlossen,  durch  welchen  zwei  Röhren 
geführt  sind.  Die  eine.  A,  führt  zu  einem  Wasserstoffentwicklungsapparat, 
die  andere,  B.  ist  mittels  eines  kurzen  Sehlauctis  mit  dem  Messrohrc  D 
verbunden.  Dieses  fasst  zirka  500  cc,  und.  damit  es  nicht  zu  lang  wird, 
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trägt  es  oben  eine  kugelförmige  Erweiterung  *ron  etwa  200  cc  Inhalt. 
Es  wird  mit  Wasser  aus  der  Flasche  F  gefüllt,  welche  mittels  eines 
Schlauchs  mit  Klemmhahn  mit  dem  Heberrohre  H  verbunden  ist.  Die 
Behandlung  der  Substanz  findet  in  C  statt,  wohinein  die  Säure  (20pro- 
zentige  Schwefelsäure)  gefüllt  wird.  Sowohl  C  als  D  stehen  in  Wasserbädern 
von  Zimmertemperatur.  Zum  Anfang  wird  D  mit  Wasser  bis  zum  Null- 
punkt, der  sich  unmittelbar  über  der  oberen  Erweiterung  befindet,  gefüllt, 
und  durch  A  wird  ein  Wassertoffstrom  in  C  hinein  und  zum  Hahne  B 
hinaus  geleitet,  um  die  atmosphärische  Luft  auszutreiben  und  mithin 
eine  Oxydation  des  Eisens  während  des  Versuches  zu  verhindern.  In- 
zwischen wird  in  einem  geschlossenen  Wägegläschen  die  Substanz,  etwa 
1  g,  abgewogen,  und  in  ein  abgesprengtes  Stück  eines  schmalen  Probier- 
glases gebracht,  das  man  —  nachdem  der  Stöpsel  ein  wenig  gehoben 
ist  —  in  den  Kolben  hineinfallen  lässt.  Der  Stöpsel  wird  schnell 
wieder  hineingesetzt  und  die  Hähne  geschlossen.  Der  Kolben  wird 
danach  aus  dem  Wasserbade  herausgenommen  und  vorsichtig  erwärmt, 
schliesslich  bis  zum  Kochen.  Durch  die  Erwärmung  steigt  der  Dampf- 
druck bedeutend,  und  damit  die  Gasmenge  vom  Messrohre  aufgenommen 
werden  kann,  hat  dieses  unten  eine  Erweiterung  von  etwa  200  cc  Inhalt. 
Mit  der  erwähnten  Substanzmenge  riskiert  man  dann  nicht,  dass  das 
Wasser  ganz  aus  dem  Messapparate  herausgetrieben  wird,  und  dass  etwas 
von  dem  Wasserstoffe  verloren  geht.  —  Wenn  die  Wasserstoffentwicke- 
lung vorbei  ist,  wird  der  Kolben  wieder  langsam  abgekühlt,  während  in  D 
Wasser  durch  den  Heber  H  nachgefüllt  wird.  Während  der  Abkühlung 
von  C  wird  das  Wägeglas  wieder  gewogen,  um  genau  die  in  Arbeit 
genommene  Substanzmenge  kennen  zu  lernen.  C  wird  schliesslich  in 
sein  Wasserbad  gebracht,  dessen  Temperatur  so  lange  reguliert  wird, 
bis  sie  der  anfänglichen  gleich  geworden  ist.  Im  Messrohre  bringt 
man  mittels  des  Hebers  das  Wasser  in  beiden  Schenkeln  auf  die- 
selbe Höhe,  so  dass  der  Druck  im  Apparate  schliesslich  dem  äusseren 
gleich  ist.  Wenn  das  Niveau  nach  wiederholtem  Umrühren  sich  nicht 
mehr  ändert,  wird  das  Volumen,  die  Temperatur  im  Wasserbade  und 
der  Barometerstand  abgelesen.  Sei  das  Volumen  v,  die  Temperatur  t, 
der  Barometerstand  B  und  der  Druck  der  gesättigten  Wasserdämpfe  e, 
dann  ist  das  reduzierte  Volumen 


1  +  0,00367  t*  760 
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Setzt  man  das  Volumen  eines  Grammoleküls  Wasserstoff  —  22388  cc  — 

gleich  r,  und  die  abgewogene  Substanz  gleich  mg,  dann  bekommt 

man  als  Resultat  _  R 

100  .  56  .  - 

  °/o  Fe. 

m  " 

Versuchsergebnisse: 

1.  m  =  1,125  g,  v  =  444  cc,  t=15,7°,  B  =  749  mm, 

Ergebnis:  90,39 °/0  Fe. 

2.  m=  1,1146  g,  v  =  423  cc,  t=  7,9°,  B=  751  mm, 

Ergebnis:  90,19%  Fe. 

3.  m  =  0,9165  g,  v  =  352  cc,  t=  10,6°,  B  =  751  mm, 

Ergebnis:  90,28 °/0  Fe. 
Mittel:  90,29 °/rt  Fe. 
Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  der  Apparat  auch  für  die  Unter- 
suchung von  Zinkstaub  verwendbar  ist. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagenzien. 

1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezüglich e~ 

Von 

R.  Fresenius. 

Molekulargewichtsbestimmung  der  Flüssigkeiten  aus  der  Ober» 
flächenspannung 1).  Die  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeiten  steht 
zu  dem  Molekulargewicht  derselben  in  einem  ähnlich  einfachen  Verhältnis 
wie  der  Druck  eines  Gases  zu  dessen  Molekulargewicht. 

Wenn  man  je  eine  dem  Molekulargewicht  entsprechende  Anzahl  von 
Grammen  verschiedener  Flüssigkeiten  im  freien  Räume  sich  selbst  über- 
liesse,  so  würden  dieselben  lauter  Kugeln  bilden,  deren  Oberflächen 
man  als  molekulare  bezeichnen  kann,  und  deren  Spannung  die  sogenannte 
molekulare  Oberflächenenergie  ist. 

In  diesen  Kugeln  einerseits  und  in  ihren  Oberflächen  andererseits 
müssen  sich  nun  bei  all'  diesen  einzelnen  Kugeln  stets  gleich  viele  Moleküle 


*)  Vergl.  Ostwald.  Grundriss  der  allgemeinen  Chemie  3.  Aufl.  149. 
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befinden.  Da  die  Volumina  der  Kugeln  sich  wie  die  dritten  Potenzen, 
die  Oberflächen  wie  die  Quadrate  der  Radien  verhalten,  so  ergibt  sich 
die  molekulare  Oberfläche  aus  dem  Molekularvolumen  V  gleich  W 
Multipliziert  man  diese  mit  der  Oberflächenspannung  der  betreffenden 
Flüssigkeit  y  so  erhält  man  V8/,j',  die  molekulare  Oberflächenenergie. 

Die  Oberflächenspannung  y  (und  somit  auch  die  molekulare  Ober- 
flächenenergie) ändert  sich  mit  der  Temperatur,  sie  nimmt  mit  derselben 
ab  und  wird  bei  der  kritischen  Temperatur  =  o.    Es  ist  also 

7t  =  5'o(l  +  «t). 

u  der  Temperaturkoeffizient  ist  (ebenso  wie  bei  dem  Gasdruck) 
eine  für  alle  Flüssigkeiten  konstante  Grösse. 

Man  kann  diese  Gesetzmäfsigkeit  ganz  analog  dem  Gasgesetz. 
pv  =  RT,  schreiben  7.«  =  BD,  worin  y  die  Oberflächenspannung, 
b)  die  molekulare  Oberfläche,  D  die  von  der  kritischen  Temperatur  nach 
abwärts  gezählte  Temperatur  (analog  T  der  vom  absoluten  Nullpunkt 
aufwärts  gezählten)  und  ß  die  der  Gaskonstanten  R  analoge  Eonstante 
bedeutet.    Letztere  ist  in  absolutem  Mafse  gemessen  2,121. 

Man  kann  demnach  aus  der  Bestimmung  der  Oberflächenspannung 
(und  des  spezifischen  Gewichtes)  das  Molekulargewicht  der  Flüssigkeiten 
in  ganz  analoger  Weise  ableiten,  wie  man  das  der  Gase  aus  der  Dampf- 
dichte ermittelt. 

Die  Messung  der  kapillaren  Steighöhe  zur  Bestimmung 
der  molekularen  Oberflächenenergie  muss,  wie  Ramsay  und 
S  h  i  e  1  (1  s  l)  gezeigt  haben,  in  der  Weise  vorgenommen  werden,  dass  die 
Steighöhen  der  Flüssigkeiten  gegen  deren  Dampf,  nicht  gegen  Luft, 
gemessen  werden. 

Zu  ihren  Versuchen  diente  den  genannten  Autoren  eine  zugeschmolzene 
Köhre,  aus  der  die  Luft  durch  Siedenlassen  der  Flüssigkeit  ausgetrieben 
war.  Die  Kapillare  befand  sich  in  der  Röhre  auf  einem  etwas  Eisen- 
draht enthaltenden  Glasfuss  mit  senkrechter  Führung;  durch  eine  seit- 
liche Öffnung  konnte  die  Flüssigkeit  in  die  Kapillare  eintreten.  Die 
Meniskuseinstellung  geschah  durch  Verschiebung  der  Kapillare  mit  Hilfe 
eines  Magneten.  Die  Röhre  selbst  sass  in  einem  Heizmantel,  der  mit 
verschiedenen  Flüssigkeiten  beschickt  auf  beliebige  Temperaturen  ge- 
bracht wurde.  Die  Höhenunterschiede  der  Menisken  wurdeu  durch 
Kathetometerablesung  ermittelt. 

i)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  12,  433. 
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x  Einen  etwas  anderen  Apparat  hat  Schenck1)  angegeben.  Neuer- 
dings beschreibt  E.  Ellenberger2)  eine  Modifikation  dieses  Apparates. 

Eine  mit  einer  genauen  Millimeterteilung  versehene  Messröhre  ist 
unten  U-förmig  umgebogen.  Der  kurze  Schenkel  geht  in  eine  zweite 
y- förmige  Verteilung  über,  deren  beide  nach  oben  gehende  Arme 
Kapillarröhren,  eine  von  0,12  und  eine  von  0,16  mm  lichter  Weite, 
sind.  Diese  Kapillaren  sind  oben  wieder  seitlich  in  das  Messrohr  geführt. 
Die  Kapillaren  liegen  dicht  vor  dem  Messrohr,  so  dass  die  Steighöhe  in 
denselben  direkt  an  der  Skala  auf  0,5  mm  genau  abgelesen  werden 
kann.  Das  Messrohr  ist  mittels  eines  durchbohrten  Stopfens  in  den 
Hals  eines  mit  Rückflusskühler  und  Thermometer  versehenen  Heizgefässes 
«ingesetzt. 

Nach  gründlicher  Reinigung  wird  die  Messröhre  mit  Flüssigkeit 
beschickt  und  unter  gleichzeitigem  Evakuieren  erwärmt.  Wenn  die 
Röhre  luftfrei  ist,  wird  sie  ab  geschmolzen.  Zur  Beschickung  des  Heiz- 
gefässes verwendet  man  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Toluol  und  dergleichen. 
Die  Temperaturen  werden  an  dem  seitlich  eingeführten  Thermometer 
abgelesen. 

Die  Ablesung  der  Höhe  der  Menisken  in  der  Messröhre  und  iu 
den  Kapillaren  geschieht  mit  Hilfe  eines  Fernrohres. 

Der  Vorteil  des  beschriebenen  Apparates3)  besteht  darin,  dass  er 
«in  Kathetometer  entbehrlich  macht,  und  dass  zwei  Bestimmungen  neben 
•einander  ausgeführt  werden. 

Die  Oberflächenspannung  und  das  Molekulargewicht  von 
verflüssigtem  Stickoxydul  hat  L.  Grunmach4)  experimentell 
bestimmt.  Er  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  der  schon  früher  von 
ihm5)  empfohlenen  Kapillarwellenmethode. 

Bei  derselben  kann  man  aus  der  Wellenlänge  und  Schwingungs- 
zahl stehender  Wellen,  die  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  erzeugt 
werden,  und  dem  spezifischen  Gewicht  der  Flüssigkeit  die  Oberflächen- 
spannung ableiten.     Die   Wellen    werden    hervorgerufen  durch  die 

Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  25,  345  und  Liebig's  Annalen  der 
Chemie  316,  1. 

*)  Allgemeine  Chemiker-Zeitung  Nr.  51,  1904;  vom  Verfasser  eingesandt. 
8)  Der  Apparat  wird  von  der  Firma  Dr.  Siebert  und  Kühn  in  Cassel 
2um  Preise  von  24  Mark  geliefert. 

4)  Annalen  d.  Physik  [4.  F.]  15,  401. 

*)  Annalen  d.  Physik  [4.  F.]  3,  659  und  9,  1262. 

FreienUa,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  8.  u.  9.  Heft.  37 
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Schwingungen  einer  mit  Spitze  versehenen  Stimmgabel  von  bekannter,» 
hoher  Schwingnngszahl. 

Das  benutzte  Stickoxydul  wurde  aus  einer  käuflichen  Stahlbombe 
durch  eine  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  beschickte  Waschflasche  in 
einen  Erlen meyer kolben  geleitet,  dessen  Deckel  zweifach  durchbohrt 
war;  durch  die  eine  Bohrung  führte  das  Zuleitungsrohr,  die  andere 
trug  das  Pentanthermometer.  Das  Kondensationsgefäss  ruhte  auf  einem 
Dreifuss  in  einem  grossen  Kühlgefäss,  das  aus  zwei  konzentrischen 
Zylindern  bestand;  der  Zwischenraum  zwischen  beiden  war  mit  Watte 
ausgefüllt.  Zur  Abkühlung  wurde  Petroläther  in  dem  inneren  Zylinder 
durch  Eingiessen  von  flüssiger  Luft  auf  —  93  bis  — 95°  C.  gehalten. 

Kondensations-  und  Erstarrungstemperatur  des  Stickoxyduls  liegen 
nahe  bei  einander,  es  müssen  daher  sowohl  der  Gasstrom  als  auch  die 
Temperatur  im  Kühlgefäss  sorgfältig  reguliert  werden,  sonst  tritt  ein 
Verstopfen  des  Zuleitungsrohres  ein.  Das  erhaltene,  flüssige  Stickoxydul 
wurde  in  ein  W  e  i  n  h  o  1  d 'sches  Gefäss  filtriert,  in  dem  die  Bestimmung 
vorgenommen  wurde. 

In  betreff  der  Ausführung  der  rein  physikalischen  Methode  verweise 
ich  auf  die  oben  zitierten  Arbeiten.  Grunmach  fand  als  Siede- 
punkt des  Stickoxyduls  —  89,4  0  C.  (741,1mm  Druck)  und 
—  89,1°  C.  (753,3  mm  Druck). 

Die  Dichte  des  Stickoxyduls  wurde  mit  der  Mohr'schen 
Wage  ermittelt  und  betrug  a  =  1,2257  bei  —  89,4°  C. 

Im  Mittel  wurde  gefunden  für  t  =  —  89,3  die  spezifische  Kohäsion 
des  flüssigen  Stickoxyduls 

a2  =  42,959  cm2 
und  die  Oberflächenspannung 

7  =  26,323  d?-D-. 
'  cm 

Daraus  berechnet  sich  aus  der  Gleichung  y  v  2/3  =  2,27  (0  —  t) 
die  molekulare  Oberflächenenergie,  wobei  0  die  kritische  Temperatur 
und  t  die  Beobachtungstemperatur  ist.  Das  Molekulargewicht  ist  hieraus 
abzuleiten  nach  der  Gleichung 

Grunmach  setzte  nun  die  von  Caillet  und  Mathias1)  und  die 
i)  Joura.  de  Physique  (2)  5,  549. 
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von  De  war1)  gefundenen  Werte  für  Ö,  36,4,  respektive  35,4°,  ein  und 
berechnete  damit  aus  seinen  Beobachtungen  das  Molekulargewicht 
im  Mittel  zu  43,52. 

Da  dieser  Wert  mit  dem  des  Gases  gut  übereinstimmt,  so  muss 
man  annehmen,  dass  das  Stickoxydul,  ebenso  wie  Schwefeldioxyd  und 
Ammoniak 2),  im  gasförmigen  und  im  flüssigen  Zustand  dasselbe  Molekular- 
gewicht besitzt. 

Mit  den  Angaben  anderer  Forscher3)  stimmen  Gronmach's 
Werte  gut  überein. 

Die  Diffusionsgeschwindigkeit  von  Wasser  durch  eine  halb- 
durchlässige  Membran  hat  J.  Sebor4)  gemessen.  Er  fand,  dass  die 
Menge  des  in  der  Zeiteinheit  durch  die  halbdurchlässige  Membran 
geflossenen  Wassers  dem  osmotischen  Druck  der  gelösten  Substanz  direkt 
proportional  ist,  und  dass  die  Diffusionsgeschwindigkeit  mit  steigender 
Temperatur  schnell  wächst. 

Bezeichnet  man  mit  v  die  Diffusionsgeschwindigkeit,  mit  p  den 

v 

osmotischen  Druck  der  Lösung,  so  ist  — -  die  Durchlässigkeitskonstante 

der  Membran.  Der  Wert  derselben  ist  naturgemäfs  für  jede  Membran 
verschieden.  Kennt  man  die  Durchlässigkeitskonstante  einer  Membran, 
so  kann  man  mit  ihr  auf  diesem  Wege  osmotische  Drucke  und  Molekular- 
gewichte experimentell  ermitteln. 

Die  Abweichung  der  von  dem  Verfasser  so  gefundenen  Werte  von 
den  richtigen  Zahlen  beträgt  immerhin  einige  Prozente. 

Eine  neue  Regulierröhre  für  Thermostaten  empfiehlt  0.  D. 
Henau  lt5);  dieselbe  gestattet  es,  die  Temperatur  im  Thermostaten 
lange  Zeit  konstant  zu  halten.  Sie  ist  vor  allem  für  Chloroform-  und 
Toluolregulatoren  berechnet. 

i)  Phil.  Mag.  (5)  18,  210. 

*)  Grunmach,  Sitzungsber.  d.  k.  Akademie  d.  Wissenschaft  zu  Berlin 
1900,  S.  837. 

^  Cailletet  u.  Colardeau,  Comptes  rendus  106,  1189;  Ramsay  u. 
Shields,  Journal  of  the  chemical  Society  1893,  S.  833;  Andröeff,  Liebig's 
Annaleu  110,  1;  Cailletet  u.  Mathias,  Journ.  d.  Phys.  (2)  5,  549. 

4)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  10,  347;  durch  Beiblatt  z.  d.  Annalen  d. 
Physik  28,  1058. 

5)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  11,  3;  durch  Chem.  Zentralblatt  76,  I,  424. 
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Die  Leitfähigkeit  ätherischer  Lösungen  von  Phosphorsäure  hat 

W.  Plotnikow1)  bestimmt.  Aus  seinen  Versuchen,  die  sich  auf  eine 
Reihe  konzentrierter  Lösungen  von  kristallinischer  Phosphorsäure  in 
Äther  erstrecken,  geht  hervor,  dass  die  molekulare  Leitfähigkeit  dieser 
Lösungen  mit  wachsender  Konzentration  und  steigender  Temperatur 
zunimmt. 

Über  Emissionsspektra  von  Metallen  im  elektrischen  Ofen  be- 
richtet A.  S.  King2).  Ich  muss  mich  mit  dem  Hinweis  auf  die 
ausführliche  Arbeit  begnügen. 

Eine  kolorimetrische  Methode  zur  Bestimmung  der  Stärke  von 
Säuren  unter  Verwendung  von  Pflanzenfarbstoffen  hat  J.  H.  Kastle3) 
ausgearbeitet. 

Bunte  Blumen  werden  durch  Schwefeldioxyd  unter  Bildung  von 
Leukoverbindungen  völlig  entfärbt,  an  der  Luft  nehmen  sie  aber  all- 
mählich ihre  frühere  Farbe  wieder  an;  ebenso  werden  durch  Schwefel- 
dioxyd gebleichte  Blumen,  wie  bekannt,  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
oder  durch  Erwärmen  in  ihrer  ursprünglichen  Farbe  wieder  hergestellt, 
die  farblosen  Verbindungen  werden  zersetzt. 

Auf  diesen  scheinbaren  Oxyd ations Vorgang  fussend  versuchte  Kast  le, 
einen  durch  Schwefeldioxyd  entfärbten  wässrigen  Auszug  des  Farbstoffes 
von  rotem  Geranium  als  Reagens  zu  benutzen  zum  Nachweis  der  An- 
wesenheit oxydierender  Fermente  und  zur  annähernden  Bestimmung 
ihrer  relativen  Oxydationsfähigkeit. 

Diese,  schon  vor  Jahren  begonnenen  Versuche  hat  der  Verfasser 
in  der  neuesten  Zeit  wieder  aufgenommen. 

Er  stellte  zunächst  fest,  dass  es  sich  nicht,  wie  er  früher  annahm, 
um  einen  blossen  Oxydationsvorgang  handelt;  denn  nur  Säuren,  nicht 
aber  aktive  Fermentextrakte  rufen  die  Farbe  in  den  betreffenden 
Lösungen  wieder  hervor.  Ein  Vergleich  zeigt,  dass  die  verschiedenen 
Säuren  eine  verschieden  starke  Färbung  hervorrufen.  Hierauf  gründet 
sich  Kastle's  Methode. 

Die  Darstellung  des  Reagenses  geschieht  folgendermafsen :  Die 
Schalen  der  roten  Weintrauben  der  lves  Seedling  Sorte  werden  zer- 
kleinert, mit  Wasser  übergössen  und  ausgekocht.    Um  ein  klares  Filtrat 

*)  Journ.  russ  phys-chem.  Gesellsch.  86,  1282;  durch  Chem.  Zentralblatt 
76,  I,  424. 

*)  Annalen  d.  Physik  [4.  F.]  16,  360. 
3)  American  Chemical  Journal  33,  46. 
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zu  erhalten,  wird  eine  geringe  Menge  Eiweisslösung  zugegeben.  Nach 
nochmaligem  Aufkochen  und  Filtrieren  wird  eine  vollständig  klare  Lösung, 
die  stark  dunkelrot  gefärbt  ist,  erhalten.  Durch  diese  wird  ein  starker 
Strom  von  Schwefeldioxyd  geleitet.  Die  Farbe  der  Lösung  wird  zusehends 
heller,  bis  bald  vollständige  Entfärbung  eintritt.  Der  Überschuss  an 
Schwefeldioxyd  wird  durch  Kochen  verjagt.  Die  Lösung  ist  wochenlang 
haltbar. 

Um  die  Wirkung  der  verschiedenen  Säuren  auf  das  Reagens  zu 
erproben,  wird  1  cc  1/10-Normal- Säure  mit  1  cc  des  Reagenses  versetzt. 
Je  nach  der  Stärke  der  Säure  ist  die  Lösung  stärker  oder  schwächer 
gefärbt.  Als  Vergleichsflüssigkeiten  dienen  Lösungen,  die  mit  Salzsäure, 
Oxalsäure  und  anderen  Säuren  bekannter  Stärke  hergestellt  sind.  Die 
kolorimetrische  Prüfung  geschieht  am  besten  in  kleineu,  dünnwandigen 
Reagensgläsern  mit  gleichem  Durchmesser.  Die  Färbungen  werden 
Stunden,  ja  selbst  Tage  hindurch  weder  schwächer  noch  stärker. 

Kastle  hat  die  relative  Stärke  einer  ganzen  Reihe  von  Säuren 
geprüft  und  gibt  folgende  Zusammenstellung,  in  der  die  Säuren  ihrer 
relativen  Stärke  nach  geordnet  sind. 
Nach  Ostwald's  Methoden  Kolorimetrisch 
Salzsäure  Salzsäure 
(Salpetersäure) *)  (Salpetersäure) 
(Bromwasserstoffsäure)  (Bromwasserstoffsäure) 
(Benzolsulfosäure)  (Benzolsulfosäure) 

—  (Mekonsäure) 

—  (p-Nitrotoluolsulfosäure) 

—  (Carboxäthylnitrobenzolsulfosäure) 
Trichloressigsäure 2)  Trichloressigsäurc 
Schwefelsäure  (Schwefelsäure) 

Mekonsäure  — 
Oxalsäure  Oxalsäure 
Monochloressigsäure  Monochloressigsäure 
Weinsteinsäure  Weinsteinsäure 
Zitronensäure  Zitronensäure 
Ameisensäure  Ameisensäure 


l)  Die  eingeklammerten  Säuren  sind  ebenso  stark  wie  die  unmittelbar 
vorhergehenden. 

*)  Nach  der  einen  Methode  ist  die  Triohloressigsäure  schwächer  als  Schwefel- 
säure, nach  zwei  andern  der  Ost wald'schen  Methoden  dagegen  stärker 
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Nach  Ostwald's  Methoden 


Kolorimetriach 


Äpfelsäure 

Milchsäure l) 

Bernsteinsäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 


Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure. 


Milchsäure 
Äpfelsäure 


Bernsteinsäure 


Bei  den  schwächeren  Säuren  ist  der  Unterschied  in  der  Färbung 
natürlich  geringer.  Durch  Änderung  der  Konzentrationsverhältnisse 
lässt  sich  auch  dieser  Fehler  beseitigen. 

Kastle  hat  noch  eine  ganze  Reihe  von  Pflanzenfarbstoffen  unter- 
sucht, so  die  von  beta  vulgaris,  phytolacca  decandra,  vitis  vulpina,  ipo- 
moea  purpurea,  salvia  fulgens,  roten  Rosen,  Petunien  und  anderen  mehr. 

Er  stellte  ferner  fest,  dass  verdünnte  Lösungen  von  Pflanzenfarb- 
stoffen direkt  zu  diesen  Bestimmungen  verwendet  werden  können,  jedoch 
sind  diese  Resultate  weit  weniger  scharf  und  genau. 

Nach  der  beschriebenen  Methode  kann  mau  also  mit  Leichtigkeit 
und  sehr  schnell  die  relative  Stärke  einer  Säure  feststellen. 

Der  Mechanismus  der  Reaktion  ist  allerdings  noch  nicht  auf- 
geklärt. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche  Methoden, 
Operationen,  Apparate  und  Reagenzien. 


Über  zwei  Linienspektren  des  Quecksilbers  hat  J.  Stark3)  eine 
eingehende  Abhandlung  veröffentlicht,  in  welcher  er  namentlich  den 
Einttuss  verschiedener  elektrischer  Verhältnisse  auf  die  Spektral- 
ersoheinungeu  studiert  hat.  Wir  müssen  uns  mit  dem  Hinweis  auf  das 
Original  begnügen. 

Prüfung  auf  Metalloxyde.  Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  in 
einer  Substanz  vorhandene  Metalle  in  Form  von  Oxyden  und  nicht  in 
Form  von  Salzen  vorliegen,  schlägt  Chas.  R.  C.  Tichborne3)  vor. 

1)  Wie  bei  'J)  auf  der  vorigen  Seite  verhält  sich  hier  die  Milchsäure  zur 
Äpfelsäure. 

2)  Annalen  d.  Physik  [4.  F.]  16,  490. 

3)  Scientific  Proceedin<?$  of  the  Royal  Dublin  Society  10.  II.  Xo.  2S; 
Chein.  News  91.  110. 
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den  betreffenden  Körper  auf  eine  zehnprozentige,  farblose  Lösung  von 
Natriumbikarbonat  und  Phenolphtalein  einwirken  zu  lassen,  entweder 
indem  man  sie  in  einem  Mörser  zusammenreibt,  oder  indem  man  sie 
unter  öfterem  Umschtitteln  eine  Stunde  lang  mit  der  Lösung  in  Be- 
rührung lässt.  Durch  Umwandlung  des  Oxyds  in  Karbonat  entsteht 
Natriummonokarbonat,  welches  Rotfärbung  bewirkt.  Wenn  die  wässrige 
Bikarbonatlösung  mit  Phenolphtalein  nicht  völlig  farblos  ist,  setzt  man 
vorsichtig  tropfenweise  verdünnte  Salpetersäure  zu,  bis  eben  Entfärbung 
■eintritt. 

Der  Verfasser  gibt  eine  Tabelle  über  das  Verhalten  verschiedener 
Metalloxyde  bei  dieser  Behandlung,  aus  der  sich  ergibt,  dass  Bleioxyd, 
Silberoxyd.  Quecksilberoxyd  (gelbes  besser  als  rotes),  Wismutoxyd,  Zinn- 
oxyd, Antimonoxyd,  gefälltes  Eisenoxydul,  Eisenoxyduloxyd,  Mangan- 
oxydul, Zinkoxyd,  die  Reaktion  geben,  während  Mennige,  Quecksilber- 
oxydul, Kupferoxyd,  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Mangansuperoxyd  die 
Reaktion  nicht  geben,  Kupferoxydul  reagiert  nur  schwach.  Alkalische 
Erden  röteu  schon  an  und  für  sich  das  Phenolphtalein.  Geglühte  und 
natürlich  vorkommende  Oxyde  reagieren  manchmal  nicht,  wenn  auch 
das  künstliche  Präparat  gleicher  Zusammensetzung  Rötung  hervorruft. 

Bei  der  Untersuchung  fester  Brennmaterialien  auf  kalorimetrischem 
Wege  können,  wie  E.  Goutal1)  hervorhebt,  erhebliche  Fehler  verur- 
sacht werden  durch  einen  grösseren  Gehalt  der  Kohlen  an  Schiefer 
und  durch  einen  WasserstofFgehalt  des  benutzten  Sauerstoffs.  Ersteren 
Übelstand  kann  man  vermeiden,  indem  man  die  gepulverte  Kohle  mit 
einer  Mischung  von  3  Teilen  Methylenjodid  und  1  Teil  Benzol  behandelt 
und  die  so  von  Schiefer  befreite  Kohle  mit  Benzol  wäscht  und  dann 
trocknet,  ehe  man  sie  zur  Bestimmung  benutzt. 

Um  den  WasserstofFgehalt  des  Sauerstoffs  auszuschliessen,  leitet 
man  letzteren  durch  ein  zum  Glühen  erhitztes,  mit  Kupferoxyd  gefülltes 
Rohr. 

Über  Dichtebestimmungen  mit  der  Pipette  und  das  Einstellen 
titrimetrischer  Lösungen  nach  dem  Volumgewicht  liegt  eine  von 
F.  W.  Küster  und  Siegmar  Münch2)  verfasste  längere  Arbeit 
vor.  Ersterer  weist  zunächst  die  Bedenken  zurück,  welche  sich  gegen 
die  Ausführung  seiner  bereits  mit  P  h.  Siedler3)  gemeinschaftlich 

M  Ann.  Chim.  anal.  9,  242 ;  durch  Journal  of  the  chemical  Society  8tt,  II,  686. 
*)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  48.  373. 
8)  Chemiker-Zeituii£r  1902,  S.  1055. 
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veröffentlichten  Methode  zur  Herstellung  von  Titerlösungen  erhoben» 
hatten.  Jene  bestand  in  der  Bereitung  einer  konzentrierteren  Lösung 
der  betreffenden  Titersubstanz,  Feststellung  des  Volumgewichts  der 
ersteren  auf  aräonietrischem  Wege  und  Verdünnung  derselben  nach 
Mafsgabe  einer  Tabelle.  Da  nun  die  Fehlergrenze  bezüglich  der  genannten 
Volumgewichtsbestimmung  nur  eine  Einheit  in  der  vierten  Dezimalstelle 
betragen  darf,  so  waren  Zweifel  an  der  Brauchbarkeit  der  diesbezüg- 
lichen, im  Laboratorium  gebräuchlichen  Apparate  rege  geworden. 

Küster  erinnert  daran,  dass  er  für  den  vorliegenden  Fall  einen 
Senkkörper  von  10  cc  Inhalt  empfohlen  hat,  dessen  Herstellung  und 
Justierung  er  genau  beschreibt;  mit  seiner  Hilfe  soll  die  erwähnte 
Bedingung  sicher  erreicht  werden,  wenn  zugleich  auf  staubfreie 
Oberflächen  der  betreffenden  Flüssigkeiten  und  Abwesenheit  von  Fett- 
spuren in  ihnen  Rücksicht  genommen  wird.  Gleichfalls  obigem  Anspruch 
genügende  Resultate  erzielt  man  bei  Anwendung  eines  grösseren 
Pyknometers  (von  zirka  50  cc  Inhalt).  —  Um  jedoch  den  Chemiker 
uiiabhängig  von  dem  Gebrauch  der  beiden  genannten  Instrumente  zu 
machen,  haben  Küster  und  Münch  ein  Verfahren  ausgearbeitet, 
welches  gleichfalls  zwecks  Einstellung  gewisser  Titerlösungen  die  Dichte 
einer  Lösung  mittels  der  Pipette  zu  bestimmen  gestattet.  Bei  dieser 
Methode  sehen  die  Verfasser  von  der  Feststellung  des  wahren  Volum- 
gewichts der  betreffenden  Lösung  ab,  weil  die  Pipetten  nur  schwierig 
oder  gar  nicht  absolut  richtig  zu  justieren  sind,  während  dies  bei  einem 
Senkkörper  leicht  erreicht  werden  kann.  Sie  ermitteln  vielmehr  durch 
Wägung  einmal  die  konstante  Grösse  des  sogenannten  Wasserwerts  der 
Pipette,  das  heisst  derjenigen  Wassermenge,  welche  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  aus  der  Pipette  ausfliesst,  und  sodann  bei  jedem  einzelnen 
Falle  unter  Einhaltung  der  gleichen  Temperatur  die  entsprechende 
Menge  der  fraglichen  Lösung.  Durch  Division  der  letzteren  Zahl  durch 
den  Wasserwert  der  Pipette  wird  nun  das  spezitische  Gewicht  der  zu 
untersuchenden  Lösung,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur, 
erhalten.  Aus  diesem  Wert  berechnet  sich  das  Wasserquantum,  welches 
einer  Lösung  zuzusetzen  ist,  um  aus  ihr  eine  Normal-,  V^- Normal- 
Lösung  etc.  herzustellen.  In  der  vorliegenden  Arbeit  ist  übrigens 
als  Beispiel  eine  Tabelle  aufgeführt,  in  welcher  die  diesbezüglichen 
Angaben  für  verschiedene  Salzsäuren  —  vom  spezifischem  Gewicht. 
1,0500 — 1,1400  bei  18°  G.  —  als  Ausgangsmaterial  niedergelegt  sind. 
Hinsichtlich  der  praktischen  Ausführung  der  Dichtebestimmimg  mittels» 
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der  Pipette  teilen  die  Verfasser  verschiedene  Anhaltspunkte  mit,  von: 
denen  hier  nur  die  wichtigsten  genannt  sein  mögen. 

Es  wird  zunächst  die  Verwendung  einer  eigens  konstruierten,  sich 
automatisch  einstellenden  Überlauf pipette  von  zirka  100  cc  Inhalt  an- 
empfohlen, da  das  Einstellen  auf  die  Marke  bei  den  gewöhnlichen 
Pipetten,  auch  wenn  sie  einen  Hals  von  geringem  Durchmesser  besitzen, 
nur  schwer  richtig  zu  bewerkstelligen  ist.  Die  Bestimmung  des  Wasser- 
werts der  Pipette  geschieht  am  besten  mit  fettfreiem,  destilliertem  Wasser, 
welches  aus  dem  gewöhnlichen  durch  sorgfältige  Destillation  unter  Zusatz 
von  Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  darzustellen  ist.  Um  die 
hierbei  zu  benutzenden  Gefässe  und  Apparate  von  anhaftenden  Fett- 
spuren zu  befreien,  müssen  sie  zuvor  mit  einer  heissen  Lösung  von 
Bichromat  und  Schwefelsäure  gereinigt  werden,  wohingegen  die  Benutzung 
von  Alkohol  und  Äther  verwerflich  ist.  Jede  Ausspülung  hat  mit  fett- 
freiem  Wasser  zu,  geschehen. 

Da  nun  gleich  dem  destillierten  Wasser  die  meisten  der  hier  zur 
Verwendung  kommenden  Lösungen  Spuren  von  Fett  enthalten,  so  ist 
die  benutzte  Pipette  häufig  (nach  je  4  Bestimmungen),  wie  oben  beschrieben, 
mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  zu  behandeln.  Bezüglich  der  Tempe- 
ratur soll  berücksichtigt  werden,  dass  die  in  Frage  stehende  Lösung 
und  der  Arbeitsraum  möglichst  die  gleiche  besitzen;  zeigen  beide 
nennenswerte  Unterschiede,  so  wird  die  Temperatur  der  Pipette  auf 
diejenige  der  Lösung  gebracht,  indem  man  erstere  vollständig  —  mit  Aus- 
nahme der  beiden  Spitzen  —  dick  mit  Watte  umwickelt  und  die 
befreffende  Lösung  mehrere  Male  aufsaugt  und  wieder  ausfliegen  lässt. 

Geschieht  das  Arbeiten  unter  Erfüllung  dieser  Bedingungen,  so 
soll  die  erhaltene  Zahl  für  das  Volumgewicht  bis  auf  +  0,00001  oder 
auf  0,01  °/00  dem  wahren  Wert  nahe  kommen.  Tritt  an  die  Stelle  der 
Überlaufpipette  eine  gewöhnliche  Handelspipette  von  100  cc  Inhalt,  so 
sinkt  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  bis  auf  +  0,00005  oder  0,05  °/00. 

Als  photometrische  Lichteinheit  empfiehlt  J.  E.  Petaret1)  ein 
elektrisch  geheiztes  Blech  aus  Palladium,  Platin  oder  Platin-Iridium  zu 
benutzen.  Die  bestimmte  Temperatur  soll  dabei  so  kontrolliert  werden, 
dass  man  die  relative  Intensität  der  Strahlung  zweier  verschiedener 
Wellenlängen  bestimmt.  Man  schaltet  einmal  durch  eine  die  Wärme- 
strahlen absorbierende  Glasplatte  und  einmal  durch  eine  schwarze  Fluss- 


i)  Electrician  50.  1012 ;  durch  Beiblätter  zu  den  Annalen  der  Physik  27,  1079. 


554 


Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden  etc. 


«patplatte  je  einen  Teil  der  Strahlung  aus  und  lässt  die  Strahlenbündel 
auf  zwei  gegen  einander  geschaltete  Thermosäulen  fallen.  Nur  wenn  eine 
ganz  bestimmte  Temperatur  des  strahlenden  Bleches  erreicht  ist,  können 
die  beiden  Thermoströme  sich  aufheben.  Man  variiert  deshalb  den  Heiz- 
strom des  Bleches  so  lange,  bis  die  Galvanometernadel  das  Verschwinden 
der  beiden  Thermoströme  anzeigt.  Das  nunmehr  ausgesandte  Licht 
wird  als  Lichteinheit  benutzt.  Dieselbe  wird  ursprünglich  einmal  mit 
«iner  Normaleinheit  üblicher  Art  verglichen: 

Auf  ein  neues  tragbares  Polarisatiousphotometer  für  weisses  Licht, 
welches  F.  F.  Martens1)  angegeben  hat,  wollen  wir  bei  dieser  Gelegen- 
heit hinweisen. 

Ein  Thermometer  mit  verstellbarer  Skala  beschreibt  A.  Kühn2). 
"Wir  können  dasselbe  nur  erwähnen. 

Zwei  Vorlagen  zur  fraktionierten  Destillation  im  Vakuum  hat 

E.  Kraus8)  angegeben.  Beide  bestehen  aus  zwei  birnförmigen,  über 
■einander  sitzenden,  durch  einen  Hahn  von  einander  trennbaren  Gefässen, 
deren  oberes  mit  dem  Kühler  verbunden  ist,  während  das  untere  unten 
«inen  Ablasshahn  besitzt. 

Im  übrigen  ist  die  eine  Vorrichtung  derartig,  dass  das  obere  Gefäss 
zu  einer  Saugpumpe  führt,  während  der  Mittelhahn  einen  nach  aussen 
verlängerten  Hahnschlüssel  und  eine  grade  und  eine  gebogene  Bohrung 
hat.  Stellt  man  diesen  Hahn  so,  dass  beide  Gefässe  kommunizieren,  so 
•sammelt  sich  das  Destillat  im  unteren. 

Will  man  dieses  nun  ablassen,  so  stellt  man  den  Dreiweghahn  so, 
-dass  das  obere  Gefäss  abgeschlossen  ist,  während  das  untere  mit  der 
freien  Luft  in  Verbindung  steht,  und  öffnet  den  Ablasshahu.  Schliesst 
man  diesen  nach  der  Entleerung  und  verbindet  das  herausragende  Stück 
des  Hahnschlüssels  des  Mittelhahns  mit  einer  zweiten  Saugpumpe,  so 
wird  das  untere  Gefäss  wieder  evakuiert  und  kann  nun  wieder  durch 
Drehung  des  Mittelhahns  mit  dem  oberen  in  Verbindung  gesetzt  werden. 

Bei  der  zweiten  Vorrichtung  ist  nur  eine  Saugpumpe  nötig,  und 
der  Mittelhahn  hat  nur  eine  einfache  Bohrung. 

Die  Verbindung  mit  der  Saugpumpe  erfolgt  durch  einen  Ansatz 
an  das  untere  Gefäss.    Dieser  Ansatz  ist  H  förmig  und  ist  an  jedem 

*)  Verh.  d.  deutschen  Physikalischen  Gesellschaft  5,  149;  durch  Beiblätter 
zu  den  Annalen  der  Physik  5,  149. 

2)  Chemiker-Zeitung  28,  794. 

3)  Chemiker-Zeitung  26,  1129. 
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freien  Ende  mit  einem  Kautschukschiaach  mit  Quetschhahn  versehen. 
Mit  dem  einen  Schlauch  ist  das  zur  Pumpe  führende  Leitungsrohr  ver- 
bunden. Schliesst  man  zum  Zweck  der  Entleerung  den  Mittelhahn,  so 
geht  die  Destillation  in  das  obere  Gefäss  einstweilen  weiter,  weil  in 
diesem  ja  noch  Minderdruck  herrscht.  Schliesst  man  nun  das  untere 
Gefäss  nach  der  Pumpe  ab,  öffnet  den  in  die  freie  Luft  führenden 
Kautschukschlauch  und  den  Ablaufhahn,  so  fliesst  das  Destillat  ab. 
Nun  schliesst  man  wieder  nach  aussen  ab,  öffnet  wieder  den  Quetsch- 
hahn nach  der  Saugpumpe  und  dann  den  Mittelhahn. 

Einen  Literkolben,  der  unter  der  Marke  am  Halse  noch  eine 
Einteilung  in  Kubikzentimeter  bis  zu  920  herab  trägt,  empfiehlt  A. 
Goske1)  speziell  zur  Herstellung  von  Normallösungen.  Der  Kolben  er- 
möglicht, die  auf  ein  Liter  aufzufüllende  Menge  der  zu  konzentrierten 
Lösung  direkt  und  einfach  in  dem  Kolben  abzumessen  und  dann  zur 
richtigen  Konzentration  zu  verdünnen. 

Ein  Btirettengestell,  welches  die  ganze  Skala  völlig  frei  lässt,  hat 
Vosatka2)  angegeben.  Es  erfordert  Büretten  mit  nach  der  Seite 
gebogenem  Ablaufrohr  und  massiver  Verlängerung  des  eigentlichen 
Büretten  rohres. 

Diese  Verlängerungen  können  in  federnde  zylindrische  Hülsen  ein- 
gesteckt werden,  welche  mit  Hilfe  von  Schrauben  gelockert  oder  fester 
geschlossen  werden  können.  Zwei  solche  Hülsen  sind  nun  rechts  und 
links  an  einem  Arm  angebracht,  welcher  sich  an  einer  durch  seine 
Mitte  hindurchführenden  Stativstange  auf  und  ab  schieben  und  mittels 
einer  Schraube  in  beliebiger  Höhe  feststellen  lässt. 

Zur  Herstellung  wässriger  schwefliger  Säure  empfiehlt  Louis 
L'Höte3),  einen  gewaschenen  Strom  von  aus  Holzkohle  und  Schwefel- 
säure entwickeltem  Schwefeldioxyd  in  eine  kleine,  zuvor  erhitzte  Flasche 
einzuleiten,  in  diese  mittels  eines  Trichters  siedendes  Wasser  einzugiessen 
und  das  Einleitungsrohr  allmählich  herauszuziehen.  Wenn  die  Flasche 
ganz  gefüllt  und  das  Wasser  ganz  mit  Gas  gesättigt  ist,  wird  sie  sofort 
verschlossen.  Auf  diese  Art  erhält  man  völlig  schwefelsäurefreie  schwef- 
lige Säure. 


*)  Chemiker-Zeitung  28.  795. 
*)  Chemiker-Zeitung  28,  795. 

8)  Ann.  Chim.  anal.  9,  305 ;  durch  Journal  of  the  chemical  Society  86, 
II,  658. 


556    Bericht:  Allgem.  analyt.  Methoden.  2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügl.  etc 

Über  SauerstoffentziehuDg  aus  Oasen  mit  Hilfe  von  Platin  hat 

E.  Goldstein1)  Mitteilungen  gemacht.  Ausgehend  von  der  bei 
Geissl  er 'sehen  Röhren  beobachteten  Erscheinung,  dass  die  Kathoden- 
substanz durch  Verstäubung  an  die  Gefässwandung  abgetragen  wird, 
dort  aber  nur  dann  blanke  Spiegel  bildet,  wenn  kein  Sauerstoff 
in  der  Röhre  ist,  anderenfalls  aber  nur  matte,  Oxyd  enthaltende  Schichten, 
gelangte  der  Verfasser  dazu,  diese  Sauerstoffbindung  ganz  wesentlich  zu 
verstärken,  indem  er  den  Kathodendraht  durch  einen  Induktionsapparat 
in  lebhaftes  Glühen  brachte.  Ijgi  schwächeren  Drucken  genügt  dies. 
Ist  der  Gasdruck  erheblicher,  so  muss  man  den  Kathodendraht  wie  eine 
Schleife  in  die  Glaswand  einschmelzen,  so  dass  man  den  Strom  des 
Induktionsapparates  hindurchleiten  kann.  Bei  allen  Gasdichten, 
bei  welchen  noch  eine  merkliche  Zerstäubung  der  Kathode  erfolgt,  kann 
man  nach  diesem  Verfahren  das  betreffende  Gas  ganz  von  Sauerstoff 
befreien. 

Über  die  Darstellung  von  reinem  Stickstoff  machen  Gregory 
Paul  Baxter  und  Charles  Herdee  Hickley2)  Mitteilung.  Da 
der  durch  Erhitzen  von  Ammoniumnitrit  hergestellte  Stickstoff  immer 
noch  Sauerstoff  und  Sauerstoffverbindungen,  der  durch  Entfernung  des 
Sauerstoffs  aus  Luft  hergestellte  stets  noch  Argon  etc.  enthält,  so 
wandten  sich  die  Verfasser  zur  Gewinnung  reinen  Stickstoffs  der  beim 
Erhitzen  auftretenden  Einwirkung  von  Stickoxyd,  respektive  Stickoxydul, 
auf  Ammoniak  zu.  In  beiden  Fällen  entsteht  Stickstoff,  und  zwar  nach 
den  durch  die  folgenden  Gleichungen  dargestellten  Umsetzungsprozessen: 
3  N.O  +  2  NH3  =  4  Nä  -f  3  H,0 
«  NO  +  4NH,  =  f>N2  +  6H20. 

Bei  Stickoxydul  verläuft  die  Reaktion  mit  explosionsartiger  Heftig- 
keit, während  Stickoxyd  sich  nur  bei  hoher  Temperatur  und  in  Gegen- 
wart eines  Katalysators  vollständig  umsetzt. 

Letztere  Reaktion  kann  in  folgender  Weise  zur  Gewinnung  reinen 
Stickstoffs  benutzt  werden.  Man  entwickelt  einen  regelmässigen  Strom 
von  Stickoxyd  durch  Auftropfenlassen  von  Salpetersäure  (Dichte  1,12) 
auf  Kupferdrehspäne,  statt  deren  auch  Eisenspäne,  denen  etwas  Platin 
zugemischt  ist,  verwandt  werden  können  Das  Gas  leitet  man  durch 
eine  Waschflasche  mit  starkem  Ammoniak  (von  nicht  über  0,92  spezifischein 

*)  Bor.  (1.  deutsch,  ehem.  Geseüsch.  zu  Berlin  37,  4147. 
2)  American  chemical  Journal  33,  800. 
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Gewicht)  in  eine  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  in  der  sich 
eine  20  cm  lange  Kupferdrahtnetzrolle l)  befindet,  und  die  in  einem 
Verbrennungsofen  stark  erhitzt  wird.  Das  Gas  wird  von  überschüssigem 
Ammoniak  befreit  und  getrocknet,  indem  es  durch  eine  Waschflasche 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  geleitet  wird  und  dann  durch  einen  Turm 
mit  Kalihydrat  und  zwei  mit  Glasperlen,  welche  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  benetzt  sind.  So  hergestellt  erwies  sich  das  Gas  als 
völlig  frei  von  Sauerstoff. 

Um  die  Explosion  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Stick- 
oxydul zu  vermeiden,  benutzten  die  Verfasser  mit  Erfolg  die  Eigenschaft 
des  Stickoxyduls,  bei  hoher  Temperatur  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu 
zerfallen. 

Sie  entwickelten  Stickoxydul  aus  Ammoniumnitrat  und  leiteten  das 
Gas  über  möglichst  hoch  erhitzten,  platzierten  Asbest2).  Hierauf  wurde 
das  Gas  durch  Ammoniak  in  einen  Apparat  geleitet,  der  völlig  dem  oben 
besprochenen  glich.  Wenn  so  das  Stickoxydul  schon  zersetzt  war,  ehe 
es  mit  dem  Ammoniak  zusammentraf,  so  verlief  die  Oxydation  des 
letzteren  ohne  Explosion. 

II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber 

Zur  Bestimmung  von  Natriumthiosulf at ,  Natrinmsulfit  und 
Schwefelnatrium  empfehlen  Duprejun.  und  W.  Korn3)  ein  einfaches 
Verfahren.  Eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  wird  durch 
verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  unter  Sch  #efelabscheidung  und  Ent- 
bindung von  schwefliger  Säure  zerlegt,  während  durch  Essigsäure  in  der 
Kälte  kein  Schwefel  abgeschieden  wird,  wohl  aber  in  der  Wärme.  Die 
Verfasser  haben  nun  gefunden,  dass  die  Schwefelabscheidung  durch 
Essigsäure  in  der  Wärme  vollständig  verhindert  wird,  wenn  auf  1  Molekül 
Essigsäure  mindestens  drei  Moleküle  Natriumazetat  vorhanden  sind. 
Diese  Reaktion  lässt  sich  zur  Bestimmung  von  Natriumthiosulfat  neben 
Natriumsulfit  verwenden,  da  letzteres  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  und 

J)  Statt  dessen  kann  auch  platinierter  Asbest  dienen. 

2)  Um  das  Aufblasen  des  Glasrohrs  zu  vermeiden,  umwanden  sie  dasselbe 
mit  Asbestpapier. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  15,  225. 
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Natriumazetat  durch  Erhitzen  quantitativ  zerlegt  wird,  während  Thio- 
sulfat  unverändert  bleibt  und  nach  dem  Erkalten  durch  Jodlösung  titriert 
werden  kann.  Bei  grösseren  Mengen  von  Natriumsulfit  muss  das  Kochen 
sehr  lange  fortgesetzt  werden,  um  die  letzten  Spuren  der  schwefligen 
Säure  zu  vertreiben.  Es  gelingt  jedoch,  die  Kochdauer  erheblich  ab- 
zukürzen, wenn  man  die  letzten  Spuren  von  Sulfit  durch  Hinzufügen 
geringer  Mengen  von  Kaliumchlorat  oxydiert.  Das  letztere  ist  bei 
kurzer  Einwirkung  in  der  Wärme  ohne  bemerkenswerten  Einfluss  auf 
das  Thiosulfat,  erst  bei  längerer  Einwirkung  findet  eine  teilweise  Oxy- 
dation desselben  statt. 

Es  wurden  10  cc  1/10-Normal-Thiosulfatlösung  und  5  cc  Vio-Normal- 
sulfitlösung  mit  10  cc  *lx -Normalessigsäure  und  30  cc  2/rNormalazetat- 
lösung  20  Minuten  gekocht;  hierauf  wurde  1  g  Kaliumchlorat  hinzu- 
gefügt, das  Kochen  unterbrochen  und  nach  dem  Erkalten  titriert. 
Verbraucht  wurden  10  cc  1/10- Normaljodlösung.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  wurden  30  cc  Vio-^ormalthiosulfatlösung  und  10  cc  1/10-Normal- 
sulfitlösung  in  gleicher  Weise  behandelt,  das  Kochen  jedoch  40  Minuten 
lang  fortgesetzt;  verbraucht  wurden  schliesslich  29,95  cc  1/10-Normayod- 
lösung. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Natriumthiosulfat,  Natrium- 
sulfit und  Schwefelnatrium  neben  einander,  so  ist  zunächst  eine  Gesamt- 
titrierung  der  drei  Salze  mittels  Jodlösung  auszuführen,  indem  man  die 
Lösung  der  Salze  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Jodlösung  fliessen 
lässt.  In  einer  zweiten  Probe  erfolgt  nach  Ausfällung  des  Schwefel- 
natriums durch  Kadmiumkarbonat  und  Teilung  des  Filtrats  in  zwei  Teile 
in  der  einen  Hälfte  die  Bestimmung  der  Summe  von  Thiosulfat  und 
Sulfit  nach  der  Methode  von  Finkener-Volhard1),  während  die 
andere  Hälfte  zur  Bestimmung  des  Thiosulfats  nach  obiger  Methode 
dient. 

Über  die  Anwendung  von  Elusssäure  in  Eisenhüttenlaboratorien, 

insbesondere  bei  der  Analyse  des  Ferrosiliziums,  berichtet  R.  Fried*). 
Die  Schwierigkeit,  eine  vollständige  Zersetzung  des  Ferrosiliziums  herbei- 
zuführen, lässt  sich  nach  dem  Verfasser  umgehen,  wenn  man  den  Auf- 
schluss  unter  Zusatz  von  etwas  Flusssäure  bewirkt.    Hierdurch  werden 


J)  Diese  Zeitschrift  27,  71  (1888). 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  16,  176. 
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die  Angaben  von  F.  Ibottson  und  H.  Brearley1)  bestätigt,  welche 
in  gleicher  Weise  verfahren. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  lösen  Ibottson  und  Brearley 
2  g  Ferrosilizium  in  45  cc  Salpetersäure  von  1,20  spezifischem  Gewicht 
und  25—  30  Tropfen  Flusssäure.  Die  Flusssäure  wird  alsdann  durch 
Einkochen  verjagt,  da  deren  Gegenwart  die  Abscheidung  der  Phosphor- 
säure behindert,  worauf  man  mit  Permanganat  oxydiert  und  den  Über- 
schuss  des  letzteren  mit  etwas  Eisenvitriol  entfernt.  Man  filtriert,  gibt 
6 — 7  cc  Ammoniak  hinzu,  fällt  mit  Ammoniummolybdat  und  bestimmt 
den  Phosphor  als  Bleimolybdat.  Diese  Bestimmungsmethode  wenden  die- 
Verfasser*)  allgemein  bei  Stahl  und  Roheisen,  sowie  mit  einigen  Ab- 
änderungen bei  allen  Eisenlegierungen  an.  Man  löst  hierbei  den  mit 
2-prozentiger  Salpetersäure  ausgewaschenen  Phosphormolybdänniederschlag 
in  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus.  Als- 
dann  gibt  man  10 — 12  cc  starke  Salzsäure  und  10  cc  einer  Bleiazetat- 
lösung (40  g  auf  1  1)  hinzu  und  giesst  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erhitzen 
in  ein  gleichfalls  erhitztes  Gemisch  von  50  cc  einer  Ammonium chlori Öl- 
lösung (200  g  auf  1 1)  und  50  cc  einer  konzentrierten  Ammoniumazetat- 
lösung. Der  sich  bildende  Niederschlag  von  Bleimolybdat  wird  abfiltriert,, 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Glühen  gewogen.  Das 
Gewicht  des  Bleimolybdats  ergibt  durch  Multiplikation  mit  0,007  den 
Gehalt  der  Probe  an  Phosphor. 

Fried  übergiesst  1  g  des  ziemlich  fein  gepulverten  Ferrosiliziums  mit 
25 — 30  cc  Salpetersäure  von  1,20  spezifischem  Gewicht  und  1 — lll2cc 
Flusssäure  und  erhitzt  2 — 5  Minuten  zum  Kochen.  Die  siedend  heisse 
Flüssigkeit  oxydiert  man  mit  Permanganat,  kocht  bis  zum  Verschwinden 
der  Färbung  und  löst  das  ausgeschiedene  Mangansuperoxyd  in  einigen 
Tropfen  Salzsäure.  Nach  dem  Eindampfen  bis  zur  Sirupkonsistenz  ver- 
dünnt man  mit  Wasser,  filtriert  und  fällt  das  konzentrierte  Filtrat  mit 
Ammoniummolybdat  unter  Zusatz  von  Ammoniumnitrat.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  in  einem 
gewogenen  Porzellanschälchen  verdampft  und  nach  dem  Verjagen  der 
Ammonsalze  gewogen.  Bei  einigen  Versuchen  wurde  die  Bestimmung 
auf  titrimetrischem  Wege  ausgeführt,  indem  der  Phosphormolybdän- 
niederschlag in  Normalnatronlauge  gelöst  und  nach  dem  Wegkochen  des 

i)  Chem.  News  82,  269. 
*J  Chem.  News  82,  55. 
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Ammoniaks  mit  Normalschwefelsäure  zurücktitriert  wurde.  Die  An- 
wendung grösserer  Mengen  von  Flusssäure  ist  insofern  nachteilig,  als 
sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  grössere  Salzabscheidungen  bilden 
können.  Bei  dem  vielfach  üblichen  Aufschliessen  des  Ferrosiliziums  mit 
Bromsalzsäure  gibt  die  Bestimmung  des  Phosphors  nur  dann  richtige 
Resultate,  wenn  die  Lösung  mit  Permanganat  oxydiert  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  schliessen  Ibottson  und 
Brearley  lg  Ferrosilizium  mit  Salpetersäure  und  Flusssäure  auf  und 
benutzen  die  titrimetrische  Methode  von  J.  Reddrop  und  H.  Ramage1). 
Fried  löst  4  g  der  Probe  in  konzentrierter  Salzsäure  und  5 — 7  cc 
Flusssäure,  filtriert,  oxydiert  mit  Salpetersäure,  verdampft  mit  Schwefel- 
säure bis  zum  A brauchen  derselben  und  titriert  das  Mangan  nach 
Volhard.  Man  kann  auch  in  Salpetersäure  und  Flusssäure  lösen,  muss 
dann  aber  mit  dem  Flusssäurezusatz  langsam  vorgehen,  damit  die  Ein- 
wirkung nicht  zu  heftig  wird.  Zur  Bestimmung  des  Kupfers  löst 
Fried  5  g  in  konzentrierter  Salzsäure  und  6 — 8  cc  Flusssäure,  filtriert 
und  fällt  die  stark  verdünnte  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Für  die 
Bestimmung  des  Eisens  wird  1  g  der  Probe  in  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  1 — ll/2cc  Flusssäure  unter  mäfsigem  Erwärmen  gelöst  und  nach 
dem  Abfiltrieren  des  Rückstandes  nach  Reinhard  titriert.  Für  die 
Bestimmung  des  Schwefels  ist  die  andauernde  Zersetzung  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  und  Auffangen  des  Schwefelwasserstoffs  in  Bromsalz- 
säure das  Vorteilhafteste. 

Uie  Bestimmung  des  Gesamt-Kohlenstoffs  bewirken  Ibottson 
und  Brearley  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom.  Zur  Bestimmung 
des  Graphits  werden  2 — 3  g  Ferrosilizium  mit  70 — 100  cc  Salpeter- 
säure von  1,2  spezifischem  Gewicht  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  und 
nach  und  nach  Flusssäure  hinzugegeben.  Der  ungelöste  Graphit  wird 
auf  einem  Asbestfilter  gesammelt,  erst  mit  Wasser,  dann  mit  heisser 
Natronlauge,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  wieder  mit  reinem  Wasser 
ausgewaschen  und  im  Sauerstoffstrom  verbrannt. 

Nach  Fried  wird  der  Gesamt-Kohlenstoff  durch  Aufschliessen  im 
Chlorstrom  und  Verbrennen  des  nicht  flüchtigen,  mit  Wasser  aus- 
gewaschenen Rückstandes  mit  Sauerstoff  oder  mit  Chromsäure  und  Schwefel- 
säure bestimmt.  Auch  bei  direkter  Verbrennung  des  Ferrosiliziums  mit 
Chromsäure,  Schwefelsäure  und  Kupfervitriol  im  Corl eis- Kolben  erhält 


i)  Diese  Zeitschrift  43,  049  (1904). 
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man  bei  genügender  Feinheit  der  Probe  und  anhaltendem  Kochen  be- 
friedigende Resultate.  Zur  Bestimmung  des  Graphits  löst  man  2  g  der 
Probe  in  35  cc  Salpetersäure  von  1,2  spezifischem  Gewicht  und  3  cc 
Flusssäure  bei  60°  C,  verdünnt  sofort  nach  beendeter  Lösung,  lässt 
1/2  Stunde  in  gelinder  Wärme  stehen,  filtriert  auf  Asbest  und  verbrennt 
mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure. 

Für  die  Gesamtanalyse  löst  Fried  das  Ferrosilizium  in  einer 
Platinschale  in  konzentrierter  Salzsäure  und  Flusssäure,  verdampft  auf 
dem  Wasserbad  wiederholt  zur  Trockne,  röstet,  löst  in  Salzsäure  und 
filtriert.  Nach  der  Entfernung  des  Platins  mit  Schwefelwasserstoff  kann 
die  weitere  Analyse  nach  den  üblichen  Methoden  erfolgen. 

Die  Verwendung  von  Flusssäure  empfiehlt  sich  auch  bei  der  Be- 
stimmung des  Phosphors  in  gewöhnlichem  Roheisen,  da  die 
Bestimmungen  hierdurch  wesentlich  vereinfacht  und  beschleunigt  werden. 
Die  Menge  der  Flusssäure  ist  in  allen  Fällen  dem  vorhandenen  Silizium- 
gehalt anzupassen.  Man  löst  1  g  Roheisen  in  Salpetersäure  unter  Zusatz 
von  5 — 6  Tropfen  Flusssäure,  oxydiert  mit  Permanganat,  löst  das  Mangan- 
superoxyd in  Salzsäure  und  filtriert.  Ebenso  ist  für  siliziumhaltigen 
Stahl  ein  Zusatz  von  1 — 2  Tropfen  Flusssäure  empfehlenswert,  und 
ganz  besondere  Vorteile  bietet  die  Anwendung  von  Flusssäure  bei  der 
Schlackenanalyse.  Das  Arbeiten  mit  Flusssäure  kann  unbedenklich 
in  Glasgefässen  vorgenommen  werden,  da  dieselben  bei  Vermeidung 
eines  grösseren  Überschusses  nur  wenig  angegriffen  werden. 

Die  Flusssäure  ist  von  Ibottson  und  Brearley1)  auch  bei  der 
Analyse  des  Ferrowolframs  und  des  metallischen  Wolframs  mit 
gutem  Erfolg  benutzt  worden.  Man  übergiesst  1 — 2  g  der  Probe  in 
einer  Platinschale  mit  Flusssäure  und  versetzt  nach  und  nach  mit  starker 
Salpetersäure,  wobei  die  Schale  bedeckt  zu  halten  ist.  Hierauf  gibt 
man  10 — 15  cc  starke  Schwefelsäure  hinzu,  digeriert  bis  zu  beendeter 
Zersetzung  und  verdampft  bis  zum  Entweichen  von  Schwefelsäure- 
dämpfen. 

Zur  Bestimmung  des  Siliziums  im  Ferrosilizium  sind  zahl- 
reiche Methoden  vorgeschlagen  worden,  bei  welchen  der  Auf 
schluss  meist  mit  oxydierenden  Säuregemischen  oder  durch  oxydierende 
Schmelzen  bewirkt  wird.2)    Ibottson  und  Brearley  erhitzen  2  g  der 

1)  H.  Brearley  und  F.  Ibottson,  The  Analysis  of  Steel -Work  Materials 
S.  147  und  154. 

2)  Diese  Zeischrift  41,  118  (1902). 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  X LI V.  Jahrgang.  8  u.  9.  Heft.  88 
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feinst  gepulverten  Probe  mit  50  cc  konzentrierter  Salzsäure  und  10 — 20  cc 
Salpetersäure  10 — 15  Minuten  zum  Kochen,  bis  die  Zersetzung  beendet 
ist,  verdünnen  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  filtrieren  sofort, 
worauf  der  mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure  ausgewaschene  Rückstand 
geglüht,  gewogen  und  verflüchtigt  wird.  Als  Korrektur  für  die  gelöste 
Kieselsäure  werden  0,1  °/0  hinzuaddiert. 

Fried  bestimmt  das  Silizium  durch  Aufschlicssen  mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  und  Abrauchen  mit  Schwefelsäure. 

C.B.  Murray  und  G.  P.  Maury1)  empfehlen  die  folgende,  rasch 
ausführbare  Methode.  0,5  g  der  aufs  feinste  zerriebenen  und  gebeutelten 
Probe  werden  in  einem  Porzellan-  oder  Platintiegel  mit  50  cc  Wasser, 
10  cc  Salzsäure  von  1,20  spezifischem  Gewicht  und  12  cc  Schwefelsäure 
(1:3)  erhitzt,  bis  Schwefelsäuredämpfe  auftreten.  Nach  dem  Erkalten 
gibt  man  10  cc  Salzsäure  hinzu,  erhitzt  bis  zum  Erweichen  des  Sulfats, 
versetzt  mit  75  cc  Wasser  und  bringt  zum  Sieden.  Wenn  die  Flüssig- 
keit schäumt,  wird  dieselbe  wiederum  verdampft,  bis  reichliche  Schwefel- 
säuredämpfe entweichen,  und  nochmals  mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt. 
Man  filtriert,  wäscht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  (1 : 1)  und 
mit  heissem  Wasser  aus,  glüht  und  wägt,  worauf  man  die  Kieselsäure 
mit  Flusssäure  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  verflüchtigt  und  den 
nach  dem  Glühen  erhaltenen  Rückstand  zurückbestimmt.  Das  in  1/2  Stunde 
ausführbare  Verfahren  ergibt  nach  den  Beleganalysen  zufriedenstellende 
Resultate. 

Hj.  Lidholm2)  erhitzt  0,2 — 0,3 g  des  fein  gepulverten  Ferrosiliziums 
mit  der  15-fachen  Menge  einer  Mischung  von  1  Teil  ganz  trockenem 
Kaliumnatriumkarbonat  und  2  Teilen  Natriumsuperoxyd  in  einem  Nickel- 
tiegel bis  eben  zum  Schmelzen.  Alsdann  wird  die  Hitze  allmählich 
gesteigert  und  die  Masse  unter  Umschwenken  einige  Minuten  im  Glühen 
erhalten,  bis  keine  Klümpchen  mehr  sichtbar  sind.  Man  löst  die  Schmelze 
in  Wasser,  versetzt  mit  Salzsäure  und  scheidet  die  Kieselsäure  in  üb- 
licher Weise  ab. 

C.  Ramovino3)  verfährt  bei  hochprozentigem  Ferrosilizium,  das 
durch  Säuren  nicht  zersetzt  wird,  in  folgender  Weise :  0,5  g  der  fein 
gepulverten  Substanz  werden  mit  10 g  Natriumkaliumkarbonat  und  Ig 

!)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  19,  138. 
*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  16,  1060. 
*)  Chem.  News  85,  218. 
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Natriumsuperoxyd  gemischt  und  das  Ganze  langsam  in  einem  Platintiegel 
über  der  Gebläseflamme  erhitzt.  Nach  beendeter  Zersetzung  behandelt 
man  die  erkaltete  Schmelze  mit  kochendem  Wasser  und  verdünnter 
Salzsäure  in  einer  Porzellanschale,  versetzt  mit  10  cc  Salpetersäure  und 
2  g  Kaliumchlorat  und  verdampft  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird 
bei  110°  C.  getrocknet,  mit  20  cc  Salzsäure  und  200  cc  Wasser  auf- 
genommen, zum  Kochen  erhitzt,  filtriert  und  der  unlösliche  Rückstand 
nach  dem  Glühen  als  Kieselsäure  gewogen.  Das  Filtrat  kann  zur  Be- 
stimmung des  Mangans  und  des  Schwefels  benutzt  werden. 

Von  F.  Ibottson  und  H.  Brearley1)  wird  bemerkt,  dass  beim 
Schmelzen  des  Ferrosiliziums  mit  Alkalikarbonaten  auch  das  im  Ferro- 
silizium  zuweilen  vorkommende  Siliziumkarbid  mit  aufgeschlossen  wird, 
und  dass  die  Platingefässe  durch  die  Schmelzen  mitunter  stark  ange- 
griffen werden.  Sie  verfahren  daher  bei  hochprozentigem  Ferrosilizium, 
das  durch  Säuren  nicht  aufgeschlossen  wird,  in  folgender  Weise.  Man 
bringt  1  g  Ferrosilizium  in  eine  Nickelschale  von  mindestens  100  cc 
Inhalt,  gibt  7  —8  g  reines  Ätznatron  und  50  cc  Wasser  hinzu,  erhitzt 
gelinde  und  verdampft  langsam  zur  Trockne.  Den  trockenen  Rückstand 
kocht  man  mit  Wasser,  bringt  in  eine  Porzellanschale  und  säuert  mit 
Salzsäure  an,  wobei  sich  dann  erkennen  lässt,  ob  eine  vollständige  Zersetzung 
erreicht  ist.  Weniger  hochprozentiges  Ferrosilizium  wird  bei  dieser 
Behandlung  nicht  so  vollständig  aufgeschlossen.  So  zeigt  sich  bei 
30prozentigem  Ferrosilizium,  das  noch  durch  Königswasser  aufgeschlossen 
werden  kann,  nach  dem  Ansäuern  der  wässrigen  Lösung  mit  Salzsäure 
noch  unzersetztes  Pulver.  Giesst  man  jedoch  die  Lösung  ab  und  be- 
handelt den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure,  so  wird  der- 
selbe rasch  gelöst. 

Für  höherprozentiges  Ferrosilizium,  das  weniger  als  30  °/0  Silizium 
enthält,  genügt  die  oben  für  niederprozentiges  Ferrosilizium  angegebene 
Methode  der  Verfasser,  wenn  dieselbe  etwas  abgeändert  wird.  1  g  der 
sehr  fein  gepulverten  Probe  digeriert  man  mit  50  cc  konzentrierter  Salz- 
säure unter  zeitweiligem  Zufügen  einiger  Tropfen  Salpetersäure  mehrere 
Stunden  in  der  Wärme,  ohne  jedoch  zum  Kochen  zu  bringen.  Alsdann 
kocht  man  auf  die  Hälfte  ein  und  verfährt  weiter  wie  oben.  Das 
Filtrat  ergibt  nach  dem  Verdampfen  noch  3 — 5  mg  Kieselsäure. 

i)  H.  Brearley  und  F.  Ibottson,  The  An alysis  of  Steel- Work  Materials 
S.  121. 
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Eine  neue  Anwendung  des  Bleisuperoxyds  bei  analytischen 
Arbeiten  wird  von  St.  Bogdan1)  empfohlen.  Eine  wässrige  Lösung 
von  Schwefelwasserstoff  wird  nämlich  durch  gepulvertes  Bleisuperoxyd 
in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Bleisulfid  zersetzt,  auch  aus  einer 
alkoholischen  Lösung  Hessen  sich  durch  diese  Reaktion  Spuren  von 
Schwefelwasserstoff  entfernen.  Noch  lebhafter  reagiert  das  Bleisuperoxyd 
mit  den  löslichen  Schwefelmetallen,  besonders  mit  Schwefelammonium. 
Es  ist  somit  ein  einfaches  Mittel  gegeben,  um  das  überschüssige  Schwefel- 
ammonium zu  entfernen,  welches  sich  im  Gang  der  Analyse  nach  der 
Fällung  der  Metalle  mit  Schwefelammonium  in  der  Lösung  ergibt.  Die 
Umsetzung  vollzieht  sich  schon  in  der  Kälte,  es  ist  jedoch  vorzuziehen, 
die  Lösung  einige  Minuten  mit  dem  gepulverten,  überschüssigen  Blei- 
superoxyd auf  dem  Wasserbade  zu  erwärmen.  Nach  der  Filtration 
ergibt  sich  eine  vollkommen  farblose  Lösung,  welche  weder  Schwefel- 
ammonium noch  Blei  enthält ;  vorhandene  alkalische  Erden  gehen  quanti- 
tativ in  das  Filtrat  über  und  können  direkt  bestimmt  werden.  Das 
Verfahren  besitzt  gegenüber  der  bisher  meist  üblichen  Zersetzung  des 
Schwefelammoniums  mit  Salzsäure  in  mehrfacher  Hinsicht  grosse 
Vorzüge. 

Über  die  Anwendung  des  Azetylens  in  der  analytischen  Chemie. 

Die  Eigenschaft  des  Azetylens,  in  den  wässrigen  Lösungen  einiger  Metall- 
salze unter  geeigneten  Versuchsbedingungen  unlösliche  Niederschläge  von 
Metallazetylenverbindungen  zu  bilden  ist  bereits  von  H.  G.  Söder- 
baum2) für  die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  verwertet  worden. 
Nach  demselben  löst  man  das  zu  untersuchende  Kupfersalz  in  der 
100— 200 fachen  Menge  Wasser,  versetzt  mit  einigen  Kubikzentimetern 
Ammoniak  und  leitet  in  die  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Lösung 
Azetylengas  bis  zur  Sättigung  ein.  Nach  beendeter  Abscheidung  des 
Azetylids  wird  möglichst  rasch  filtriert,  der  ausgewaschene  Niederschlag 
durch  Digestion  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Lösung  gebracht,  der 
kohlige  Rückstand  abfiltriert,  das  Filtrat  verdampft  und  das  Kupfer- 
nitrat durch  vorsichtiges  Glühen  in  Kupferoxyd  tibergeführt.  Die  ab- 
filtrierte Kohle  ist  zu  verbrennen  und  das  verbleibende  Kupferoxyd  mit 
der  Hauptmenge  zu  vereinigen.  Die  Gegenwart  grösserer  Mengen  von 
Ammonsalzen  ist  zu  vermeiden,  vorhandene  Alkalisalze  schaden  da- 
gegen nicht. 

1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  Sme)  29,  594. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  30,  902  und  3014. 
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Da  das  Azetylen  ausser  dem  Kupfer  nur  wenig  andere  Metalle, 
wie  Silber  und  Quecksilber,  fällt,  kann  das  Azetylen  auch  zur  Trennung 
des  Kupfers  von  denjenigen  Metallen  dienen,  deren  Oxyde  in  Ammoniak 
löslich  sind.  Die  Abscheidung  des  Kupfers  unter  obigen  Verhältnissen 
ist  jedoch  bei  Gegenwart  von  Zink  behindert,  und  eine  vollständige 
Trennung  beider  Metalle  gelingt  nur,  wenn  man  die  Lösung  mit  schwef- 
liger Säure  versetzt  und  eine  etwas  reichlichere  Menge  Ammoniak  hinzu- 
fügt.   Das  Zink  kann  im  Filtrate  in  üblicher  Weise  bestimmt  werden. 

Um  das  Kupfer  vom  Kadmium  zu  trennen,  wird  die  mit  konzen- 
trierter schwefliger  Säure  und  darauf  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  die  blaue  Farbe  fast  verschwunden  ist, 
und  alsdann  mit  Azetylengas  gesättigt.  Das  Kupfer  wird  gefällt  und 
kann  wie  oben  bestimmt  werden,  während  das  Kadmium  im  Filtrate 
nach  Entfernung  der  schwefligen  Säure  am  besten  auf  elektrolytischem 
Wege  bestimmt  wird.  Ebenso  gelingt  die  Trennung  des  Kupfers  vom 
Arsen,  doch  muss  letzteres  an  Kalium  oder  Natrium,  nicht  aber  an 
Ammonium  gebunden  sein. 

Zur  Reinigung  des  Azetylens  leitet  Söder  bäum  dasselbe  zunächst 
durch  Bleiazetatlösung  und  hierauf  durch  eine  angesäuerte  Lösung  von 
Quecksilberchlorid. 

A.  Waegner1)  verwendet  als  Fällungsmittel  eine  Lösung  des 
Azetylens  in  Azeton,  von  welchem  das  Azetylengas  in  reichlicher  Menge 
gelöst  wird.  Zur  Herstellung  dieser  Lösung  wird  das  durch  alkalische 
Bleilösung  gereinigte  Azetylen  in  das  in  einem  hohen  Glaszylinder  be- 
findliche Azeton  durch  ein  bis  zum  Boden  reichendes  Glasrohr  eingeleitet. 
Die  Azetylen-Azetonlösung  darf  nicht  in  dicht  verschlossenen  Gefässen 
aufbewahrt  werden,  man  verschliesst  dieselben  zweckmäfsig  mit  Watte- 
pfropfen oder  durchbohrten  Korkstopfen.  Es  empfiehlt  sich,  die  Azetylen- 
Azetonlösung  der  zu  fällenden  Lösung  unter  beständigem  Umrühren  in 
kleinen  Anteilen  hinzuzufügen,  da  der  Zusatz  grösserer  Mengen  auf 
einmal  beträchtliche  Azetylenverluste  verursachen  kann. 

Die  Azetylen-Azetonlösung  ist  von  Waegner  mit  gutem  Erfolge 
zur  Abscheidung  des  Silbers  benutzt  worden.  Um  die  Fällung  aus 
einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Silbernitratlösung  bewirken  zu 
können,  muss  die  frei  werdende  Salpetersäure  durch  vorherigen  Zusatz 
einer  ausreichenden  Menge  von  Ammoniumformiat  unschädlich  gemacht 
werden.    Das  Reagens  erzeugt  in  dieser  Lösung  zunächst  eine  wolkige 

i)  Österreich.  Chemiker-Zeitung  6,  N.  F.  313. 
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Trübung,  später  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  bei  weiterem 
Zusatz  des  Fällungsmittels  eine  hellgelbe  bis  schmutziggelbe  Farbe  an- 
nimmt und  sich  bei  andauerndem  Umrühren  rasch  zusammenballt.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltriert  und  mit  einer  5-prozentigen  Ammoniumnitrat- 
lösung ausgewaschen.  Da  der  Niederschlag  wegen  seiner  explosiven  Eigen- 
schaft nicht  zur  direkten  Bestimmung  geeignet  ist,  behandelt  man  ihn 
auf  dem  Filter  mit  verdünnter,  etwa  halbnormaler  Salzsäure,  wobei  man 
sich  eines  Trichters  bedient,  dessen  Abflussröhre  mit  einem  Glashahn  ver- 
schliessbar  ist.  Der  Trichter  ist  bei  dieser  Behandlung  zu  bedecken,  und 
die  Salzsäure  noch  einmal,  bei  grösseren  Mengen  des  Niederschlags  ein 
zweites  Mal  zu  erneuern.  Das  erhaltene  Silberchlorid  wird  schliesslich 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  als  solches  gewogen, 
oder  durch  heftiges  Glühen  im  Leuchtgasstrome  in  metallisches  Silber 
übergeführt.  Die  letztere  Bestimraungsform  ist  vorzuziehen,  da  dem  Silber- 
chlorid mitunter  geringe  Mengen  kohliger  Substanzen  beigemengt  sind. 

Das  beschriebene  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Trennung  des 
Silbers  vom  Blei.  Man  versetzt  hierbei  die  Lösung  der  Nitrate  auf  je 
0,1  g  vorhandenes  Silber  mit  etwa  5  cc  einer  20-prozentigen  Ammonium- 
formiatlösung,  verwendet  auf  0,3  g  Silber  30  cc  der  Fällungsflüssigkeit 
und  verfährt  im  übrigen  wie  oben.  Bei  einem  hohen  Gehalt  der  Lösung 
an  Bleisalzen  kann  eine  Abscheidung  von  Bleiformiat  oder  -nitrat  ein- 
treten, in  welchem  Falle  der  Niederschlag  besonders  gründlich  auszuwaschen 
ist.  In  dem  silberfreien  Filtrat  kann  das  Blei  nach  dem  Verjagen  des 
Azetons  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  werden. 
Dem  Übelstand,  dass  leicht  eine  teilweise  Reduktion  des  Bleisulfats 
durch  die  vorhandenen  organischen  Substanzen  stattfindet,  kann  man 
dadurch  begegnen,  dass  man  statt  Schwefelsäure  Ammoniumpersulfat 
verwendet.  Das  Verfahren  gibt  befriedigende  Resultate,  wenn  die  Menge 
des  Silbers  vorwaltet,  bei  silberarmen  Lösungen  von  hohem  Bleigehalt 
ist  die  Methode  dagegen  nicht  anwendbar. 

Bei  der  Fällung  des  Kupfers  durch  die  Azetylen-Azetonlösung  muss 
die  Kupferlösung  zuvor  reduziert  werden,  was  zweckmäfsig  in  ammoniaka- 
lischer  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  geschieht,  oder  auch  mit 
Natriumhypophosphit  in  der  erwärmten  salzsauren  Lösung,  die  alsdann 
mit  Ammoniak  zu  übersättigen  ist.  Die  Unbeständigkeit  der  sich  er- 
gebenden Kupferazetylenniederschläge  gegen  Oxydationswirkung  und  die 
Umständlichkeit  ihrer  Überführung  in  wägbare  Formen  lassen  die 
Methode  jedoch  nicht  als  brauchbar  erscheinen. 
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III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner  unter  Mitwirkung  von  A.  Oswald. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zur  Unterscheidung  von  primären,  sekundären  und  tertiären 
Aminen  benutzen  John  Joseph  Sudborough  und  Harold  Hibbert1) 
die  bereits  von  L.  Meunier2)  angegebene  Reaktion  mit  Magnesium- 
methyljodid.  Dieses  ursprünglich  von  Tissier  und  Grignard8)  vor- 
geschlagene Reagens,  welches  L.  Tschugajeff4)  auch  zum  Nachweis 
der  Hydroxylgruppe  empfiehlt,  setzt  sich  in  ätherischer  Lösung  mit 
primären  und  sekundären  Aminen  nach  folgenden  Gleichungen  um: 
RNH2  +  CH3.MgJ  =  RNH.MgJ-f  CH4 
RR'NH  +  CH3.MgJ  =  RR'N.MgJ  +  CH4. 

Diese  Reaktion  verläuft  mit  primären  Aminen  und  einer  amyl- 
ätherischen  Lösung  von  Methylmagnesiumjodid  quantitativ  in  der  Kälte ; 
in  der  Hitze  jedoch  bildet  sich  ein  zweites  Molekül  Methan,  entsprechend 
der  Formel: 

RNH.MgJ  +  CH3.MgJ  =  RN(MgJ)2  +  CH4. 

Ein  sekundäres  Amin  entwickelt  selbst  beim  Erhitzen  nur  ein 
Molekül  Methan,  während  die  tertiären  Amine  mit  Gr ignard's  Reagens 
überhaupt  nicht  reagieren. 

Neue  Alkaloidreaktionen  mit  anorganischen  Salzen  und  Säuren 
hat  C.  Reichard5)  angegeben.  Erwärmt  man  arsenige  Säure  oder 
Arsensäure  gelinde  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  gibt  Morphin 
oder  dessen  Salze  hinzu,  so  entsteht  eine  haltbare,  purpurrote  Färbung, 
deren  Farbstoff  in  Äther  nicht  löslich  ist.  Andere  Alkaloide  reagieren 
nicht.  Die  Lösungen  der  Morphinsalze  geben  auch  mit  Antimonchlorid 
starke  Rotfärbungen. 

Gibt  man  zu  einem  Tropfen  Zinnchlorür  Morphium  oder  dessen 
Salze  und  fügt  einen  Tropfen  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu,  so  zeigt 
sich  eine  violette  bis  purpurrote  Färbung.    Eine  intensive  Gelbfärbung 

*)  Proceedings  of  the  ehem.  Society  20,  165. 

2)  Comptes  rendus  136,  758. 

3)  Comptes  rendus  182,  855. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  48.  444. 

R)  Südd.  Apotheker-Zeitung;  durch  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker- 
Vereins  59,  165. 
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tritt  auf,  wenn  man  Wismutchloridlösung  mit  festem  Morphin  versetzt. 
Bei  Gegenwart  von  Bruzin  lässt  sich  diese  Reaktion  nicht  verwenden. 

Ein  Gemisch  von  Cerdioxyd  und  Schwefelsäure  wird  durch  Morphin 
oder  Morphinsalz  blau  violett  gefärbt. 

Ein  weiteres  Reagens  auf  Morphin  besteht  in  einem  Gemisch  von 
5,04  (j  Urannitrat  und  6,58  y  Ferridcyankalium.  Löst  man  eine  kleine 
Menge  dieser  Mischung  in  Wasser  und  fügt  Morphin  hinzu,  so  entsteht 
eine  dunkelbraune  Farbe,  welche  allmählich  in  Schwarz  übergeht. 

Mit  ammoniakalischer  Kupfersulfatlösung  reagiert  Morphin  zunächst 
nicht;  erst  nach  dem  Eindampfen  tritt  auf  Zusatz  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  bei  gelindem  Erwärmen  tief  violette  Färbung  ein. 

A tropin  färbt  verdünnte  Kobaltnitratlösung  grasgrün.  Kokain 
erzeugt  mit  dem  oben  erwähnten  Gemisch  von  Urannitrat  und  Ferrid- 
cyankalium eine  dunkelbraunrote,  beständige  Farbe  und  gibt  mit 
ammoniakalischer  Kupfersulfatlösung  im  Gegensatz  zu  Morphium  direkt 
eine  Grünfärbung. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a.  Elementaranalyse, 

Eine  Methode  zum  Nachweis  von  Stickstoff  in  organischen  Ver- 
bindungen gründet  V.  Oasteilana1)  auf  die  bereits  von  Cl.  Winkler2) 
gemachte  Beobachtung,  dass  beim  Erwärmen  von  Natrium-  oder  Kalium- 
karbonat  mit  Magnesiumpulver  eine  Mischung  von  Magnesiumoxyd  und 
Kohle  entsteht,  während  Alkalimetall  frei  wird.  Führt  man  diese 
Reaktion  bei  Gegenwart  einer  stickstoffhaltigen,  organischen  Substanz 
aus,  so  bildet  sich  das  entsprechende  Cyanid,  welches  man  wie  bei  der 
Lassai gne'schen  Probe  in  üblicher  Weise  nachweist. 

Die  Methode  versagt,  im  Gegensatz  zu  der  von  Lassai gne  an- 
gegebenen Ausführungsform,  bei  keiner  organischen,  stickstoffhaltigen 
Verbindung.3) 

Zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure schlägt  Gilbert  T  h  o  in  a  s  M  o  r  g  a  n  4)  folgenden  Weg  ein :  Man 
verwendet  an  Stelle  der  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  bei  der  gewichts- 
analytischen  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Karbonaten  Phosphorsäure 

1)  Gaz.  chim.  itsil.  34,  II,  357;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  222. 

2)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  44;  vergl  auch  diese 
Zeitschrift  29,  44.0. 

8)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  40,  47  und  43,  255. 
4)  Proceedings  of  the  ehem.  Society  20,  167. 
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und  gibt,  falls  die  Substanzen  noch  organische  Körper  enthalten,  in  die 
Entwicklungsflasche  allmählich  Chromsäure.  Die  vor  dem  Zusatz  der 
Chromsäure  eintretende  Gewichtszunahme  der  Absorptionsgefässe  ergibt 
die  ursprünglich  vorhandene  Kohlensäure.  Aus  der  Differenz  der  Gewichte 
des  Absorptionsapparates  vor  und  nach  dem  Zusatz  der  Chromsäure  ergibt 
sich  die  dem  organischen  Kohlenstoff  entsprechende  Kohlensäuremenge. 

Das  Phosphorsäure  -  Chromsäuregemisch  lässt  sich  auch  verwenden 
zur  Bestimmung  des  Gesamt-Kohlenstoffs  in  Gusseisen  und  Ferromangan. 
Durch  Anwendung  einer  nicht  flüchtigen  Säure  statt  der  Schwefelsäure 
umgeht  man  die  Gefahr,  dass  Säuredämpfe  mit  in  das  Absorptionsrohr 
gelangen. 

b.  Bestimmimg  näherer  Bestandteile, 

Verbindungen,  welche  die  Azo-,  Nitro-,  respektive  Nitroso-Grupp» 
enthalten,  lassen  sich  nach  £.  Knecht1)  quantitativ  bestimmen,  in- 
dem man  sie  mittels  Titantrichlorids  reduziert.  Der  Verfasser  ver- 
wendet eine  1-prozentige  Lösung  des  Reagens,  welche  man  leicht  aus 
der  20-prozentigen,  käuflichen  Titanchloridlösung  herstellt,  indem  man 
50  cc  dieser  einige  Minuten  mit  50  cc  konzentrierter  Salzsäure  kocht 
und  dann  mit  ausgekochtem  Wasser  zum  Liter  auffüllt.  Die  Lösung 
bewahrt  man  unter  Luftabschluss  auf,  am  besten  in  einer  Flasche,  welche 
einerseits  direkt  mit  der  Bürette,  andererseits  mit  einem  kleinen  Wasser- 
stoff-Entwickler verbunden  ist. 

Die  Titerstellung  der  Lösung  geschieht  mittels  Eisenchlorids  oder 
Eisenoxydsulfats  auf  folgende  Weise :  35  g  chemisch  reines  Ferroammonium- 
sulfat  werden  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  diese  Lösung  wird  auf 
1 1  gebracht.  Hiervon  titriert  man  25  cc  mit  Kaliumpermanganat  und 
lässt  dann  die  Titanchloridlösung  hinzufliessen,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssig- 
keit mit  Rhodankaliumlösung  keine  rote  Färbung  mehr  gibt.  Hieraus 
berechnet  sich  der  »Eisen wert«  der  Titanchloridlösung. 

Die  Bestimmung  der  Azokörper,  welche  in  verdünnten 
Säuren  löslich  sind,  geschieht  durch  direkte  Titration. 

Es  empfiehlt  sich,  0,5  des  Farbstoffs  in  500  cc  Wasser  zu  lösen 
und  100  cc  dieser  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  10  cc  konzentrierter 
Salzsäure  zur  Titration  mit  Titanchlorid  zu  verwenden.  Der  Endpunkt 
ist  erreicht,  wenn  die  Flüssigkeit  vollständig  farblos  erscheint. 

J)  Journ.  Soc.  Dyers  and  Colourists  19,  169;  durch  Journ.  of  the  soc.  of 
chem  industry  22,  825. 
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Mit  den  als  Kristallscharlach,  Orange  II  und  Baumwollscharlach 
bekannten  Farbstoffen  wurden  nach  dieser  Methode  gute  Resultate 
•erhalten.  Bei  Farbstoffen,  welche  sich  vom  Benzidin  etc.  ableiten  und 
durch  Mineralsäuren  ausgefällt  werden,  lässt  sich  folgender  Weg  ein- 
schlagen: Zu  der  kochenden  Farbstofflösung  gibt  man  überschüssige 
Titanchloridlösung,  und  zwar  50  cc  auf  0.1  g  Substanz,  während  man 
einen  langsamen  Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssigkeit  leitet.  Nach 
dem  Abkühlen  wird  der  Überschuss  an  Titanchlorid  durch  Titration 
mit  eingestellter  Eisenalaunlösung  ermittelt. 

Auf  diese  Weise  wurden  Benzopurpurin  4  B  und  Brillantgelb 
geprüft. 

Nach  dieser  indirekten  Methode  lassen  sich  auch  die  Nitrokörper, 
wie  Nitrobenzol,  Pikrinsäure,  p-Nitranilin  etc.  bestimmen,  während 
Nitrosodiinethylanilin  direkt  mit  Titanlösung  titriert  werden 
kann.  Auch  Indigodisulfosäure  gibt  unter  gewissen  Bedingungen 
nach  der  direkten  Methode  quantitative  Resultate.1) 

Zur  Gehaltßbestimmung  von  a-  und  j?-Äthylnaphtylamin  macht 
Wilhelm  Vaubel2)  einige  Mitteilungen.  Die  Bestimmung  dieser 
beiden  Amine  lässt  sich  nach  der  Bromierungsmethode  ausführen,  wenn 
man  auf  folgende  Weise  arbeitet.  Das  Äthyl-a-Naphtylamin  wird  in 
Eisessig  gelöst  und  mit  Kaliumbromid  und  Schwefelsäure  versetzt,  wobei 
sich  ein  weisses  Sulfat  ausscheidet.  Auf  Zusatz  der  titrierten  Kalium- 
bromatlösung  erscheint  eine  purpurrote  Farbe,  welche  jedoch  wieder 
verschwindet,  gegen  Ende  der  Titration  aber  bestehen  bleibt,  während 
die  Bromaufnahme  langsamer  erfolgt.  Aus  den  Versuchen  ergab  sich, 
dass  ein  grosser  Teil  des  Broms  nicht  substituierend,  sondern  oxydierend 
wirkt,  und  der  Bromverbrauch  wahrscheinlich  der  Gleichung  entspricht : 
2  C10H7NHC2H5  +  6Br  = 

II  Bl 
C10H5-NHC2H5 

In  gleicher  Weise  wird  das  Äthyl-^-Naphtylamin  titriert.  Kalium- 
bromid und  Schwefelsäure  bewirken  hierbei  keinen  Niederschlag,  und 
auf  Zusatz  der  Bromatlösung  tritt  zuerst  Gelbfärbung,  alsdann  Grün- 
färbung auf.  Diese  Reaktion  kann  somit  zum  qualitativen  Nachweis  der 
beiden  Athylnaphtviaminc  dienen. 

*)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschritt  43,  625. 
*)  Chemiker-Zeitung  27.  278. 
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Die  Titration  ergab  einen  Verbrauch  von  4  Atomen  Brom  auf 
1  Molekül  Äthyl-jS-Naphtylamin ;  es  wurde  jedoch  auch  hier  kein  Tetra- 
bromid  gebildet,  sondern  2  Moleküle  des  Naphtylamins  nehmen  nur 
3  Atome  Brom  auf;  die  Reaktion  lässt  sich  also  wohl  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken: 

2C10H7NHCaH5  +  4Br2  = 
N/Br 

Ci0H4  -  5+5HBr 

^10^6  —  NHC2  H6 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Thiocyanate  (Sulfocyanide) 
im  Gaswasser  hat  Linder1)  ausgearbeitet. 

Zunächst  entfernt  man  die  Ferrocyanide,  welche  übrigens  selten 
zugegen  sind,  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  in  geringem  Überschuss, 
filtriert  den  Niederschlag  von  Berlinerblau  ab  und  fügt  zum  Filtrat 
überschüssige  schweflige  Säure  und  Kupfersulfat.  Man  lässt  in  der  Kälte 
absitzen  und  filtriert  das  ausgeschiedene  Rhodankupfer  ab.  Den  aus- 
gewaschenen Niederschlag  oxydiert  man  mit  Salpetersäure  und  kocht 
zur  Vertreibung  der  nitrosen  Verbindungen.  Alsdann  macht  man  mit 
Soda  schwach  alkalisch,  säuert  mit  Essigsäure  wieder  an  und  bestimmt 
das  Kupfer  nach  Zusatz  von  Jodkaliumlösung  durch  Titration  des  aus- 
geschiedenen Jods  mittels  Vio'Normal-Thiosulfatlösung. 

Über  Vorkommen  und  Bestimmung  von  Methanhomologen  im 
ölgas  berichtet  E.  Gräfe2). 

Im  gewöhnlichen  Kohlengas  ist  von  der  Paraffinreihe  nur  Methan 
in  nennenswerter  Menge  vorhanden,  und  dieses,  wie  der  Wasserstoff, 
lassen  sich  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Verpuffung  bestimmen. 
Das  Ölgas  jedoch  enthält  noch  höhere  Methanhomologe;  infolge  dessen 
kann  die  Verpuffungsmethode  erst  nach  Entfernung  des  Wasserstoffs 
angewandt  werden.  Man  bewirkt  letzteres  durch  teilweise  Verbrennung 
mittels  Palladiummohrs  nach  Hempel,  welches  Verfahren  der  Verfasser 
folgen dermafsen  modifizierte:  Man  füllt  das  Palladiumrohr  zunächst 
mit  Kohlendioxyd,  verbrennt  alsdann  den  Wasserstoff  und  absorbiert  ihn 
in  einer  Kaliröhre,  spült  den  Gasrest  mit  5  bis  10  cc  Kohlendioxyd  in 

!)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  22,  863. 

*)  Journ.  f.  Gasbeleuchtung  40,  524;  durch  Journ.  of  the  soc.  of  ehem. 
industry  22,  885. 


572 


Beriebt:  Spezielle  analytische  Methoden. 


die  Messbürette,  entfernt  schliesslich  die  Kohlensäure  und  liest  das 
Volum  ab.  Nun  kann  das  Gas  zur  Verpuffung  gebracht  und  auf  diese 
Weise  geprüft  werden,  wobei  man  die  höheren  Paraffine  als  Äthan 
berechnet.  Nach  Versuchen  des  Verfassers  kommt  nur  dieses  haupt- 
sächlich in  Frage. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  ist  alkalische  Pyrogallussäure  dem 
Phosphor  vorzuziehen,  da  bei  Anwendung  des  letzteren  zu  niedere  Resul- 
tate erhalten  werden. 

Eine  Untersuchung  von  Woilfettoleinen  veröffentlicht  J.  Marc us- 
son  !).  Der  Verfasser  teilt  genau  den  Gang  der  angewandten  Analysen- 
methode mit  und  liefert  die  Resultate  von  zwei  verschiedenen  auf  diese 
Weise  untersuchten  Proben. 

Wir  begnügen  uns  mit  dem  Hinweis  auf  diese  Arbeit. 

IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut. 

HärtebeBtimmung  in  Wasser.  An  Stelle  der  älteren  Verfahren, 
bei  denen  man  sich  titrierter  Seifenlösung  bediente 3),  hat  man  in  neuerer 
Zeit  a  1  k a l i m e t r i s c h e ,  beziehungsweise  azidimetrische  Methodeu 
gesetzt3).  L.  Vignon  und  L.  Me unier4)  bedienten  sich  des  Kalk- 
wassers.  beziehungsweise  der  Sodalösung,  als  Titerflüssigkeit  uud  führten 
die  Titrierung  bei  Gegenwart  von  Alkohol  durch,  weil  dann  die  Reaktionen 
schneller  und  vollständiger  verlaufen  und  die  ausgefällten  Karbonate 
hinreichend  unlöslich  sind,  um  die  Indikatoren  nicht  mehr  zu  beeinflussen, 
so  dass  von  einem  Abfiltrieren  derselben  abgesehen  werden  kann.  Behufs 
Bestimmung  der  freien  und  halbgebundenen  K ohlensäure 

J)  Mitt.  d.  techn.  Versuchsanstalt  zu  Berlin  21  [I],  48:  durch  Journ.  <»f 
the  soc.  of  ehem.  industry  22,  825. 

2)  Vergl.  K.  Fresenius.  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse, 
tf.  Aufl.,  2,  S.  17<>. 

3)  Vergl.  hierzu  0.  Binder,  diese  Zeitschrift  27,  176. 
*)  Coniptes  rendus  128,  083. 
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bringen  die  Verfasser  in  ein  lOOcc-Gefäss  50  cc  in  einer  Nickelschale 
gekochtes,  destilliertes  Wasser,  füllen  mit  frisch  destilliertem,  93-prozen- 
tigem Alkohol  auf  100  auf,  lassen  erkalten  und  setzen  10  Tropfen 
5-prozentige  Phenolphtalefnlösung  und  1  cc  konzentriertes  Kalkwasser 
(1,8  #  Ca(OH)2  in  1  1)  zu.  Ebenso  verfährt  man  mit  50  cc  des  zu  unter- 
suchenden Wassers,  dem  man  so  lange  Kalkwasser  zusetzt,  bis  Über- 
einstimmung mit  der  Farbe  der  beschriebenen  Vergleichsprobe  erzielt  ist. 

Zur  Bestimmung  der  bleibenden  Härte  sollen  nach  den  Ver- 
fassern 50  cc  Wasser  in  einer  Nickelschale  5  Minuten  lang  gekocht,  in 
ein  100  cc  Gefäss  übergespüllt,  mit  Wasser  auf  50  cc  gebracht  und  mit 
Alkohol  zur  Marke  aufgefüllt  werden.  Man  fügt  10  Tropfen  Phenol- 
phtaleinlösung  hinzu  und  titriert  mit  Sodalösung  (lg  im  Liter)  aus. 
Als  Endpunkt  der  Titration  gilt  die  Färbung  einer  Mischung  von  50  cc 
gekochtem,  destilliertem  Wasser,  50  cc  Alkohol,  10  Tropfen  Phenol- 
phtaleinlösung  und  3  cc  Sodalösung. 

G.  Marpmann1)  benutzt  die  Zersetzung  des  Chlorammoniums  durch 
Erdalkali karbonate  zur  Härtebestimmung.  Er  destilliert  500  cc  Wasser 
mit  10  g  Chlorammonium  aus  einem  Schot t'schen  Kolben,  so  lange  noch 
alkalische  Dämpfe  entweichen,  und  fängt  das  Destillat  in  ^-normaler 
Schwefelsäure  auf.  Das  übergehende  Ammoniak  entspricht  der  vorüber- 
gehenden Härte.  Die  bleibende  Härte  soll  im  Destillationsrückstand 
mit  Seifenlösung  titriert  werden  können.  Zweckmäfsiger  sei  es  aber, 
die  Gesamthärte  zu  bestimmen,  indem  man  die  Erdalkalien  aus  1  l 
Wasser  mit  Natriumkarbonat  ausfällt,  den  Niederschlag  dekantierend 
auswäscht  und  alsdann  mit  10  g  Ammoniumchlorid  in  der  beschriebenen 
Weise  destilliert.2) 

G.  Giorgis  und  G.  Felicianis)  verwenden  ein  Verfahren, 
dessen  Prinzip  von  0.  Knöfler4)  herrührt.  Man  kocht  das  Wasser 
zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  mit  Salzsäure,  neutralisiert  dasselbe 
genau  mit  Natronlauge,  setzt  eine  genau  bekannte  Menge  1ll0-^ormB\- 
Jfatronlauge  zu,  erhitzt  abermals  zum  Sieden  und  fällt  auf  diese  Weise 

')  Pharm.  Zentralhalle  40,  559. 

2)  Zweifellos  stehen  diesem  Verfahren  dieselben  Bedenken  entgegen,  die 
Woy  (vergl.  diese  Zeitschrift  38,  801)  gegen  eine  auf  dem  gleichen  Prinzip 
beruhende  Methode  der  Mergelanalyse  erhoben  hat.   L.  G. 

3)  Gazz.  chiin.  Ital.  29,  I,  152;  31,  I,  416;  durch  Zeitschrift  f.  Unters,  d. 
Nahrungs-  u.  Genussmittel  8.  135;  5,  527. 

4)  Liebig's  Annalen  230,  345:  siehe  auch  diese  Zeitschrift  20,  630. 
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die  Magnesia.  Alsdann  setzt  man  ohne  weiteres  eine  gemessene  Menge 
J/10-Normal-Sodalösung  zu,  kocht  und  fällt  so  den  Kalk  aus.  Nach  Ab- 
filtrieren des  Niederschlages  misst  man  im  Filtrate  den  Alkaliüberschuss 
zurück. 

A.  C  a  r  n  e  v  a  1  i  *)  erhielt  nach  diesem  Verfahren  genaue  Resultate 
bei  Wassern  der  verschiedensten  Zusammensetzung.  Er  bemerkt,  dass 
das  Wasser  vor  Bestimmung  der  bleibenden  Härte  drei  Stunden  lang 
im  Sieden  erhalten  werden  muss. 

W.  Appelius2)  prüfte  ein  Verfahren  von  0.  Hehn  er.  Dieser 
titriert  die  vorübergehende  Härte  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  (Indikator 
Methylorange),  die  bleibende  ermittelt  er  durch  Eindampfen  mit  Soda- 
lösung von  bekanntem  Gehalt,  Abfiltrieren  des  unlöslichen  Rückstandes  und 
Titrieren  desselben.3)  Appelius  gibt  Clark 's  Seifenmethode  den 
Vorzug  vor  diesem  Verfahren  und  erblickt  die  Ursache  der  Fehlerhaftig- 
keit desselben  in  der  Bildung  basischer  Magnesiakarbonate  beim  Ein- 
dampfen. 

J.  Pfeifer4)  empfiehlt  eine  Arbeitsweise,  deren  Grundlagen  er 
teilweise  von  V.  Wartha5)  übernommen  hat.  Zur  Bestimmung  der 
vorübergehenden  Härte  werden  100  cc  Wasser  mit  Alizarin  als  Indikator 
versetzt,  mit  1/10-normaler  Salzsäure  titriert,  bis  die  zwiebelrote  Farbe 
in  Gelb  umschlägt  und  auch  nach  anhaltendem  Kochen  nicht  mehr 
wiederkehrt.  Soll  nun  weiter  die  Gesamt-Härte  ermittelt  werden,  so 
greift  der  Verfasser  auf  Knöfl  er 's  Prinzip  zurück.  Das  —  wie  eben 
beschrieben  —  neutralisierte  Wasser  wird  mit  einem  Überschusse  einer 
Lösung  versetzt,  die  aus  gleichen  Teilen  1/io"^orma'"^atron^au?e  un<* 
Vxo-Normal-Sodalösung  besteht,  einige  Minuten  damit  gekocht,  sodann 
abgekühlt,  auf  200  cc  aufgefüllt  und  filtriert.  In  100  cc  des  Filtrates 
wird  der  Alkaliüberschuss  mit  Vio"1101™1!6*  Salzsäure  zurückgemessen, 
wobei  man  Methylorange  als  Indikator  verwendet. 

Auch  eine  direkte  Bestimmung  der  Magnesia  gliedert  Pfeifer 
an  sein  Verfahren  an.    100  cc  Wasser  werden,  wie  bei  der  Hfirte- 

*)  Staz.  sperim.  agrar.  Ital.  33,  365 ;  durch  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrnnga- 
u.  Genussmittel  4,  851. 

2)  Bull,  de  Tassoc.  beige  des  chimistes  15,  322;  durch  Zeitschrift  f.  Unters, 
d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  5,  521. 

3)  Eine  analoge  Arbeitsweise  beschrieb  auch  G.  Morpurgo.  Giorn.  fann. 
chim.  50,  440;  durch  Chem.  Zentralbl.  71,  II,  S.  1186. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  15,  193. 

5)  Az  ivoviz  vizsgalata.    Budapest  1882. 
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bestimmung,  unter  Zusatz  von  Alizarin  mit  1/10-normaler  Säure  kochend 
titriert.  Sodann  wird  das  nunmehr  kohlensäurefreie  Wasser  mit  aus- 
gekochtem, destilliertem  Wasser  in  einen  Messkolben  von  200  cc  gespült 
und,  der  ermittelten  Gesamthärte  gemäfs,  mit  überschüssigem  (25  bis  50  cc), 
titriertem  Kalkwasser  versetzt.  Nun  wird  der  Kolben  5  cc  über  die 
Marke  gefüllt1),  mit  einem  Kautsckukstopfen  verschlossen,  gut  durch- 
geschüttelt und  nach  einigen  Minuten  abgekühlt.  Man  filtriert  die 
Flüssigkeit  durch  ein  grosses  Faltenfilter  und  misst  in  100  cc  des  Filtrates. 
den  Kalküberschuss  zurück. 

Verwendet  man  zur  Härtebestimmung  eine  Soda-Ätznatronlösung,  in 
der  man  nach  Zusatz  von  Phenolphtale'in  und  Methylorange  den  Gehalt 
an  fixem  und  kohlensaurem  Alkali  volumetrisch  ermittelt,  und  bestimmt  nach 
Fällung  der  Kalk-  und  Magnesiaverbindungen  im  Filtrate  wieder  auf 
dieselbe  Weise  den  Überschuss  an  fixem  und  kohlensaurem  Alkali,  so- 
lässt  sich  in  dieser  einzigen  Operation  Gesamthärte,  temporäre  und 
permanente  Härte,  wie  auch  Kalk  und  Magnesia  bestimmen.  Es  ent- 
spricht nämlich  die  Alkalinität  der  temporären  Härte,  das  verbrauchte 
Gesamtalkali  der  Gesamthärte,  das  verbrauchte  Ätznatron  der  Magnesia, 
die  verbrauchte  Soda  dem  Kalk.  Dieses  Verfahren  gibt  jedoch  nur 
annähernde,  wenn  auch  für  viele  Fälle  noch  brauchbare  Resultate.  Die 
Ursache  der  Unsicherheit  liegt  in  der  geringen  Schärfe  des  Phenol- 
phtaleinumschlages  bei  der  Soda-Ätznatronlösung. 

M.  Monhaupt2)  schlägt  folgende  Vereinfachungen  der  Pfeifer- 
sehen  Methode  vor.  Zur  Bestimmung  der  vorübergehenden  Härte 
bedient  er  sich  der  Titrierung  in  der  Kälte  unter  Verwendung  von 
Methylorange  als  Indikator.  Gegenüber  der  Benutzung  von  Alizarin 
erhält  man  die  vorübergehende  Härte  um  0,3  deutsche  Grade  niedriger- 
Behufs  Ermittlung  der  Magnesia  neutralisiert  der  Verfasser  100  cc 
Wasser  im  200  cc- Kolben  (gegen  Methylorange),  kocht  dann  zur  Ver- 
treibung der  Kohlensäure  etwa  25  bis  30  Minuten  und  scheidet  den 
Kalk  durch  Zusatz  von  neutralem  Kaliumoxalat  ab.  Nach  Zusatz  eines 
Überschusses  der  auch  von  Pfeifer  benutzten  Soda-Natronlauge,  Auf- 
füllen mit  kohlensäurefreiem  Wasser  etc.,  werden  100  cc  des  Filtrates 


J)  Das  Volumen  beträgt  dann  bei  Zimmertemperatur  genau  200  cc. 
*)  Chemiker-Zeitung  27,  501. 
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unter  Zusatz  von  Phenolphtalei'n  zurück  titriert.  *)  Man  findet  den  Magnesia- 
Gehalt  etwas  zu  hoch,  und  zwar  entsprechend  dem  Betrage,  um  den  man 
oben  die  vorübergehende  Härte  zu  niedrig  gefunden  hatte. 

P.  D  r  a  w  e 2)  beschäftigt  sich  mit  der  »scheinbaren  blei- 
benden Härte«,  von  der  J.  P f e i f e r 3)  in  seiner  Arbeit  gesprochen 
hatte.  Dieser  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  bleibende  Härte 
nach  seiner  Methode  niedriger  gefunden  wird,  als  sie  sich  durch  Unter- 
suchung des  gekochten  Wassers  ergibt,  und  er  führt  dies  auf  die  Löslichkeit 
von  Magnesiumkarbonat  in  Wasser  zurück.  D  r  a  w  e  hingegen  hält  das 
für  falsch  und  glaubt  einen  Gehalt  an  Alkalikarbonat  hierfür  verant- 
wortlich machen  zu  sollen,  den  er  in  jedem  natürlichen  Wasser  vor- 
aussetzt. 

H.  R.  Procter4)  widerspricht  Drawe  und  weist  darauf  hin, 
dass  die  Löslichkeit  des  Magnesiumkarbonates  eine  längst  bewiesene 
Tatsache  ist.5)  Pfeif  er 's  Methode  erklärt  er  bei  sorgfältiger  Aus- 
führung für  äusserst  genau  und  bezeichnet  insbesondere  die  Verwendung 
des  Alizarins  als  wesentlichen  Fortschritt. 

Auch  Fr.  Auerbach6)  widerspricht  Drawe  und  weist  im 
übrigen  mit  Hecht  darauf  hin,  dass  die  geringen  Karbonatmengen  in 
jedem  Falle  nahezu  vollständig  dissoziiert  sein  müssen,  so  dass  die  Frage, 
ob  Karbonate  der  Magnesia  oder  des  Natrons  vorliegen,  in  gewissem 
Sinne  gegenstandslos  wird.    E.  Bäsch7)  tritt  hingegen  Drawe  bei. 

L.  Legier8)  benutzt  zur  Bestimmung  von  Kalk  und  Magnesia 
im  Wasser  eine  Lösung,  die  durch  Auflösen  von  30  g  neutralem  Kalium- 

J)  Schärfere  Resultate  könnte  man  zweifellos  erhalten,  wenn  man  reine 
Natronlauge  statt  der  sodahaltigen  verwendete.  Doch  legt  der  Verfasser  Wert 
darauf,  dasselbe  Reagens  zur  Magnesiabestimmung  zu  benutzen,  das  er  behufs 
Ermittlung  der  Gesamthärte  nach  Pfeifer  vorrätig  halten  muss.    L.  G. 

2)  Chemiker-Zeitung  27,  1219. 

3)  a.  a.  0.  S.  199. 

4)  Chemiker- Zeitung  27, 1277 ;  auch  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  28, 

5)  Sie  ist  —  wie  ich  hinzufügen  möchte  —  namentlich  dem  Mineralwasser- 
Analytiker  durchaus  geläufig,  der  in  alkalischen  Wassern  den  Natriumkarbonat- 
gell  alt  durch  Titrieren  des  gekochten  Wassers  ermittelt.  Stets  werden  aber 
hierbei  im  gekochten  Wasser  noch  alkalische  Erden  aufgefunden,  und  sie  werden 
quantitativ  bestimmt,  um  einen  entsprechenden  Betrag  von  der  titrierten  Alka- 
linität  abziehen  zu  können.    L.  G. 

6)  Chemiker-Zeitung  28,  16. 

7)  Chemiker-Zeitung  28,  31. 

8)  Pharm.  Zentralhalle  45,  5S5. 
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Oxalat  und  8  g  kohlensäurefreiem  Natriumhydroxyd  zu  1 1  hergestellt 
wird.  —  Weiche  Wasser  werden  zunächst  zur  Zerstörung  der  Karbonate 
mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft,  worauf  der  Rück- 
stand wieder  mit  Wasser  aufgenommen  wird.  Harte,  stark  gipshaltige 
Wasser  werden  mit  1/io"^orma^Salzsäure  übersättigt,  gekocht,  und  mit 
Lauge  zurücktitriert  (Indikator  Methylorange).  Das  so  vorbereitete  Wasser 
wird  mit  einer  gemessenen  Menge  der  oben  erwähnten  Lösung  versetzt, 
kurze  Zeit  gekocht  und  dann  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht. 
Man  filtriert  und  bestimmt  in  aliquoten  Teilen  des  Filtrats  einerseits 
die  Alkalinität  durch  Zusatz  von  1/io"^orma^"^äurei  Aufkochen  und 
Zurückmessen  (Indikator:  Rosolsäure  oder  Phenolphtalein),  andererseits 
den  Oxalsäuregehalt  durch  Ansäuern  und  Titrieren  mit  Kaliumpermanganat. 
Kennt  man  den  Alkalititer,  sowie  den  Permanganattiter  der  verwendeten 
Flüssigkeit,  so  lässt  sich'  aus  dem  Minderverbrauch  die  Magnesia,  be- 
ziehungsweise der  Kalk  berechnen. 

G asselin1)  beschrieb  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kalks 
auf  gleicher  Grundlage. 

A.  Grittner2)  unterzog  die  Methode  von  L.  W.  Winkler3)  einer 
kritischen  Nachprüfung.  Er  erklärt  sie  für  unbrauchbar,  da  sie  nament- 
lich bei  magnesiahaltigem  Wasser  ganz  falsche  Resultate  liefern  kann. 

L.  W.  Win  kl  er4)  gibt  das  letztere  zu,  teilt  jedoch  mit,  dass  das 
Verfahren  auch  bei  magnesiareichen  Wassern  annehmbare  Resultate 
gibt,  wenn  man  bei  grösserer  Verdünnung  arbeitet.  Das  magnesiareiche* 
Wasser  muss  nämlich  so  weit  verdünnt  werden,  dass  die  Gesamthärte 
nur  zirka  5  Grade  beträgt.  Ausserdem  verbessert  der  Verfasser  seine 
Arbeitsweise  durch  Abänderung  der  Zusammensetzung  des  Reagens  l.5) 
Dasselbe  ist  nunmehr  nach  folgender  Vorschrift  zu  bereiten:  Man  löst 
6  g  reines  Kaliumhydroxyd  und  100  g  kristallisiertes  Seignettesalz  in 
ungefähr  250  cc  Wasser  auf,  fügt  100  cc  10-prozentiges  Ammoniak  hinzu 
und  verdünnt  das  Ganze  auf  500  cc. 

*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  chira.  [6.  ser.}  12,  556;  durch  Zeitschrift  f. 

Unters,  d.  Nabrungs-  u.  Genussmittel  4,  568. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  15.  847. 

3)  Diese  Zeitschrift  40,  82. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  16,  200. 
5)  Diese  Zeitschrift  40,  87. 


Fresenius,  Zeitschrift  f.  anal yt  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  8.  a.  9.  Heft.  39 
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Von 

H.  Mühe. 

Eine  Modifikation  der  J.  L.  An  dr 6 'sehen  Chinin-Reaktion  bringt 
M.  E.  L6gerl)  in  Vorschlag.  Andre  veröffentlichte  im  Jahre  1835 
sein  Verfahren  zum  Nachweise  von  Chinin,  welches  man  Thalleiochin- 
reaktion  genannt  hat.  Die  Methode  besteht  bekanntlich  darin,  dass 
man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  zuerst  mit  Chlorwasser  und  darauf 
mit  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  worauf  bei  Gegenwart  von  Chinin 
eine  smaragdgrüne  Färbung  entsteht. 

Leger  empfiehlt  nun,  diese  Reaktion  in  folgender  Weise  aus- 
zuführen: zu  10  cc  einer  Chininlösung  von  etwa  0,05  °/0  setzt  man  1  cc 
Bromwasser,  erhalten  durch  Mischen  gleicher  Teile  gesättigter,  wässeriger 
Bromlösung  und  Wasser;  überschichtet  man  diese  Mischung  vorsichtig 
mit  Ammoniakflüssigkeit,  so  entsteht  an  der  Berührungsstelle  sofort  ein 
grüner  Ring  und  unter  diesem  ein  rot  gefärbter,  während  die  darunter 
befindliche  Flüssigkeit  gelb  bleibt. 

Man  kann  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion  auf  1  : 20000 
steigern,  wenn  man  10  cc  der  oben  genannten  Chininlösung  mit  einem 
Tropfen  gesättigten  Bromwassers  mischt  und  auf  die  Oberfläche  dieser 
Mischung  vorsichtig  einen  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  bringt;  hierbei 
entsteht  ein  grüner  Ring  von  etwa  1  cm  Höhe  über  einer  farblosen 
Flüssigkeit. 

Über  die  Bestimmung  des  Chinins  berichtet  Matolcsy2).  Der 
Verfasser  empfiehlt,  das  Chinin  mit  Äther  auszuschütteln,  die  ätherische 
Lösung  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  zu  wägen.  Um  die  Löslich- 
keit des  Äthers  und  damit  die  des  Chinins  in  Wasser  möglichst  herab- 
zumindern, wendet  der  Verfasser  statt  des  Wassers  eine  gesättigte 
Kochsalzlösung  an,  welche  nur  etwa  1  °/0  des  vorhandenen  Alkaloides 
in  Lösung  halten  soll. 

Zur  Ausführung  der  Methode  arbeitet  man  in  folgender  Weise: 
In  einen  Messzylinder  von  100  cc  Inhalt  bringt  man  50  cc  der  Chinin- 
lösung und  fügt  verdünnte  Natronlauge  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaktion  zu;  alsdann  setzt  man  20  g  zerriebenes  Chlornatrium  und  20,2 cc 

*)  Schweizer  Wochenschrift  f.  Chemie  u.  Pharmazie  1904,  S.  401;  durch 
Pharm.  Zentralhalle  45,  637. 

*)  Pharmazeutische  Post  1904,  S.  177;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  559. 
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Äther  zu  und  schüttelt  5  bis  10  Minuten  lang.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  eine  gesättigte  Kochsalzlösung,  aus  der  sich  20  cc  ätherische 
Lösung  leicht  abscheiden.  Man  bestimmt  nun  in  10  cc  dieser  Äther- 
lösung den  Verdunstungsrückstand  bei  100°. 

Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  gibt  diese  Methode  mit  der 
titrimetrischen  gut  übereinstimmende  Resultate. 

Zur  Prüfung  und  Identifizierung  von  Tannoform  stellt  das 
Supplement  zur  niederländischen  Pharmakopoee1)  folgende 
Forderungen  auf:  es  muss  in  Ammoniak  und  Natriumkarbonatlösung 
mit  brauner,  in  Natronlauge  mit  roter  Farbe  löslich  sein.  Digeriert 
man  0,1p  Tannoform  mit  10  cc  Wasser  und  zwei  bis  drei  Tropfen 
verdünnter  Salzsäure  einige  Minuten  hindurch,  so  färbt  sich  das  Filtrat 
mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  grün,  mit  mehr  dunkelbraun.  Versetzt 
man  das  Filtrat  mit  Silbernitrat  und  Ammoniak,  so  tritt  beim  Erwärmen 
unter  Dunkelfärbung  Reduktion  ein.  Schüttelt  man  1  Teil  Tannoform 
fünf  Minuten  hindurch  mit  100  Teilen  Wasser,  so  soll  das  Filtrat 
neutral  sein  oder  nur  sehr  schwach  sauer  reagieren,  nach  Zusatz  von 
Salpetersäure  soll  es  weder  durch  Baryumnitrat  noch  durch  Silbernitrat 
getrübt  werden.  Beim  Veraschen  darf  das  Präparat  nur  Spuren  eines 
feuerbeständigen  Rückstandes  hinterlassen. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

X.  Spiro. 

Eine  rationelle  Organotherapie  mit  Berücksichtigung  der  Urose- 
miologie2)  haben  A.  vaji  Poehl,  Fürst  J.  von  Tarchanoff  und 
P.  Wachs  veröffentlicht.  Die  Verfasser  teilen  in  diesem  Buche  auch 
die  von  ihnen  angewandten  physiologisch-chemischen  Methoden,  speziell 
die  Reaktionen  auf  Spermin  mit. 

Für  die  Bestimmung  von  Schwefel  und  Fhosphorsäure  in 
Hahrungsmitteln,  Harn  und  Fäzes,  wie  sie  bei  Stoffwechselunter- 
suchungen in  grösserer  Menge  nötig  sind,  eignet  sich  nach  Unter- 

J)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  59,  245. 

*)  Herausgegeben  von  dem  russischen  Journal  für  medizinische  Chemie  und 
Organotherapie  zu  St.  Petersburg.  Übersetzt  aus  dem  Russischen.  St.  Peters- 
burg 1905;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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suchungen  von  J.  A.  Le  Clerc  und  W.  L.  Dubois1)  besser  als  die 
kalorimetrischen  Methoden  von  Berthelot  und  von  P a r r ,  die  Natrium- 
superoxydmethode von  Osborne,  allerdings  setzt  das  unbedingt  not- 
wendige Vermeiden  einer  allzu  stürmischen  Reaktion  die  vorsichtige 
Arbeit  einer  geübten  Person  voraus. 

Für  die  Fettbestimmung  verwendet  A.  P.  Bryant2)  an  Stelle 
des  Äthers  Tetrachlorkohlenstoff,  der  sehr  schnell  extrahiert  und  billig 
rein  zu  erhalten  ist. 

Bestimmung  des  Glykogens.  E.  Pflüger8)  ist  auf  Grund  seiner 
jahrelangen  Studien  über  das  Glykogen,  über  die  in  dieser  Zeitschrift 
regelmäfsig  berichtet  wurde,  nunmehr  zu  folgender  abgekürzten  Be- 
stimmungsmethode des  Glykogens  gekommen :  1)  100 ^  frischer 
Organbrei  wird  in  100  cc  siedende,  60-prozentige  Kalilauge  eingetragen 
und  2  Stunden  erhitzt.  2)  Nach  Abkühlung  in  ein  Becherglas  gegossen, 
mit  200  cc  sterilisierten  Wassers  versetzt  und  mit  400  cc  Alkohol  (96  °/0 
T  r  a  1 1  e  s)  gefällt.  3)  Nach  Absitzen  des  Niederschlags  Filtration  (schwe- 
disches Filter  von  15  cm  Durchmesser)  und  Auswaschen  des  Niederschlags 
mit  einer  Mischung  von  1  Volumen  1 5-prozentiger  Kalilauge  und  2  Volumen 
Alkohol  (96  °/0  Tr.),  dann  mit  Alkohol  von  66  °/0  Tr.  4)  Der  Nieder- 
schlag wird  in  siedendem  Wasser  gelöst,  das  Filter  mit  dem  unlöslichen 
Rückstand  ausgekocht.  5)  Die  Lösung  wird  neutralisiert,  nur  bei  starker 
Abscheidung  von  Eiweiss  filtriert,  dann  6)  mit  Salzsäure  bis  zu  einem 
Gehalt  von  2,2  °/0  versetzt,  3  Stunden  lang  invertiert  und  7)  nach  Ab- 
kühlung neutralisiert,  filtriert  und  polarisiert.  Der  Zuckerwert,  mit  0,927 
multipliziert,  gibt  den  Glykogenwert. 

Die  Gmelin'sche  Reaktion  zum  Nachweis  des  Gallenfarbstoffs 
hat  Fr.  Spallitta4)  in  der  Art  modifiziert,  dass  er  das  oxydierende 
Agens  langsam  und  gleichmäfsig  auf  die  ganze  Flüssigkeitsmenge 
wirken  lässt.  15  cc  der  gallehaltigen  Flüssigkeit  werden  mit  bcc 
50  -  prozentiger  Salpetersäure  im  Wasserdampf  gleichmäfsig  unter  Um- 
rühren erwärmt.  Bei  35°  etwa  beginnt  die  ursprünglich  blassgelb- 
liche oder  grünliche  Lösung  dunkler  grün  zu  werden  bis  zu  50°,  dann 
blau  (55°),  violett  (60°),  rot  (65°),  orange  (70°),  endlich  gelb,  ent- 


l)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  1108» 
*)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  568. 
■)  Pflüger's  Archiv  103,  169. 
<)  Zentralbl.  f.  Phys.  18,  91. 
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sprechend  der  Bildung  von  Maly's  Cholesterin.  So  soll  die  Probe 
empfindlicher  sein  als  nach  Gmelin. 

Die  Blutalkaleszenzbestimmungsmethode  von  E.  Salkowski 
wenden  S.  Salaskin  nnd  Z.  Pupkin1)  in  der  Art  an,  dass  sie  lOcc 
mit  Ammonsulfat  versetzten  Blutes  (im  Nencki-Zaieski 'sehen  Apparat) 
bei  40°  im  Vakuum  zur  Trockene  destillieren.  Ammonsulfat  selbst  gibt 
durch  Dissoziation  bei  der  Vakuumdestillation  nur  Spuren  Ammoniak 
ab,  aus  Dinatriumphosphat  entsteht  Mononatriumphosphat,  das  nicht 
Ammoniak  verdrängend  wirkt.  Eiweissstoffe  geben  kein  Ammoniak  ab. 
Wasserzusatz  zum  Blut  liefert  höhere  Werte.  Nach  0.  Folin2)  lässt 
sich  so  jedoch  nicht  alles  Ammoniak  völlig  austreiben. 

Eiweisskörper.  Die  jüngst  in  ihrem  Wert  für  physiologische  Unter- 
suchungen angezweifelte  Stickstoffbestimmungsmethode  nach 
Kjeldahl  lührt  nach  H.  C.  Scherman,  C.  B.  Mc.  Lough  1  in  und 
E.  Osterberg3)  hierbei  immer  zum  Ziel,  wenn  man  zu  20  cc  H2S04 
0,7  bis  1,0  Quecksilber  zufügt,  nach  dem  Schäumen  gelinde  erwärmt, 
dann  10 — 15  g  Kaliumsulfat  zusetzt,  kocht  und  auch  nach  dem  Weiss- 
werden der  Masse  das  Kochen  noch  1 — 2  Stunden  fortsetzt. 

Eine  interessante  Bindung  von  Kohlensäure  durch 
amphotere  Amidokörper  hat  M.  Siegfried4)  festgestellt.  Leitet 
man  zum  Beispiel  in  die  Lösung  des  Baryt-  oder  Kalksalzes  einer  Amido- 
säure  Kohlensäure  ein,  so  bleibt  die  Lösung  klar,  erst  beim  Erwärmen 
oder  nach  längerem  Stehen  tritt  eine  Trübung  von  Baryum-  oder  Kalzium- 
karbonat auf.  Durch  die  Darstellung  und  Analyse  der  kristallisierten 
Kalksalze  bei  einer  Reihe  von  Aminosäuren  konnte  Siegfried  es  in 
hohem  Mafse  wahrscheinlich  machen,  dass  die  Aminosäuren  ein  Molekül 
Kohlensäure  aufnehmen  und  Verbindungen  von  folgender  Formel: 
COOH.R.NH .  COOH  eingehen  können.  Neben  ihrem  hohen  physio- 
logischen Interesse  ist  die  Reaktion  auch  analytisch  wichtig,  weil  auch 
Peptone  und  Eiweisskörper  Kohlensäure  bei  Gegenwart 
von  Kalkhydrat  zu  binden  im  stände  sind.  Man  hat  bisher 
diese  Erscheinung  als  kolloidale  Lösung  von  Kalziumkarbonat  angesehen, 
erkennt  aber  leicht,  dass  auch  hier  die  Beobachtungen  mit  Kolloiden 
denen  mit  Kristalloiden  durchaus  ähnlich  und  vergleichbar  sind. 

Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  42,  195. 
*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  43,  18. 
3)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  367. 
4J  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  44,  85. 
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suchungen  von  J.  A.  Le  Clerc  und  W.  L.  Dubois1)  besser  als  die 
kalorimetrischen  Methoden  von  Berthelot  und  von  Parr,  die  Natrium- 
superoxydmethode von  Osborne,  allerdings  setzt  das  unbedingt  not- 
wendige Vermeiden  einer  allzu  stürmischen  Reaktion  die  vorsichtige 
Arbeit  einer  geübten  Person  voraus. 

Für  die  Fettbestimmnng  verwendet  A.  P.  Bryant2)  an  Stelle 
des  Äthers  Tetrachlorkohlenstoff,  der  sehr  schnell  extrahiert  und  billig 
rein  zu  erhalten  ist. 

Bestimmung  des  Glykogens.  E.  Pflüger3)  ist  auf  Grund  seiner 
jahrelangen  Studien  über  das  Glykogen,  über  die  in  dieser  Zeitschrift 
regelmäfsig  berichtet  wurde,  nunmehr  zu  folgender  abgekürzten  Be- 
stimmungsmethode des  Glykogens  gekommen:  1)  100 g  frischer 
Organbrei  wird  in  100  cc  siedende,  60-prozentige  Kalilauge  eingetragen 
und  2  Stunden  erhitzt.  2)  Nach  Abkühlung  in  ein  Becherglas  gegossen, 
mit  200  cc  sterilisierten  Wassers  versetzt  und  mit  400  cc  Alkohol  (96  °/0 
T  r  a  1 1  e  s)  gefällt.  3)  Nach  Absitzen  des  Niederschlags  Filtration  (schwe- 
disches Filter  von  15  cm  Durchmesser)  und  Auswaschen  des  Niederschlags 
mit  einer  Mischung  von  1  Volumen  1 5-prozentiger  Kalilauge  und  2  Volumen 
Alkohol  (96  °/0  Tr.),  dann  mit  Alkohol  von  66  °/0  Tr.  4)  Der  Nieder- 
schlag wird  in  siedendem  Wasser  gelöst,  das  Filter  mit  dem  unlöslichen 
Rückstand  ausgekocht.  5)  Die  Lösung  wird  neutralisiert,  nur  bei  starker 
Abscheidung  von  Eiweiss  filtriert,  dann  6)  mit  Salzsäure  bis  zu  einem 
Gehalt  von  2,2  °/0  versetzt,  3  Stunden  lang  invertiert  und  7)  nach  Ab- 
kühlung neutralisiert,  filtriert  und  polarisiert.  Der  Zuckerwert,  mit  0,927 
multipliziert,  gibt  den  Glykogenwert. 

Die  Gmelin'sche  Reaktion  zum  Nachweis  des  Gallenfarbstoffs 
hat  Fr.  Spallitta4)  in  der  Art  modifiziert,  dass  er  das  oxydierende 
Agens  langsam  und  gleichmäfsig  auf  die  ganze  Flüssigkeitsmenge 
wirken  lässt.  15  cc  der  gallehaltigen  Flüssigkeit  werden  mit  5cc 
50  -  prozentiger  Salpetersäure  im  Wasserdampf  gleichmäfsig  unter  Um- 
rühren erwärmt.  Bei  35°  etwa  beginnt  die  ursprünglich  blassgelb- 
liche oder  grünliche  Lösung  dunkler  grün  zu  werden  bis  zu  50°,  dann 
blau  (55°),  violett  (60 u),  rot  (65°),  orange  (70°),  endlich  gelb,  ent- 


*)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  1108» 
*)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  568. 
*)  Pflüger's  Archiv  103,  169. 
4)  Zentralbl.  f.  Phys.  18,  91. 
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sprechend  der  Bildung  von  Maly's  Cholesterin.  So  soll  die  Probe 
empfindlicher  sein  als  nach  Gmelin. 

Die  Blutalkaleszenzbestimmungsmethode  von  E.  Salkowski 
wenden  S.  Salaskin  nnd  Z.  Pupkin1)  in  der  Art  an,  dass  sie  10 cc 
mit  Ammonsulfat  versetzten  Blutes  (im  Nencki-Zaleski 'sehen  Apparat) 
bei  40°  im  Vakuum  zur  Trockene  destillieren.  Ammonsulfat  selbst  gibt 
durch  Dissoziation  bei  der  Vakuumdestillation  nur  Spuren  Ammoniak 
ab,  aus  Dinatriumphosphat  entsteht  Mononatriumphosphat,  das  nicht 
Ammoniak  verdrängend  wirkt.  Eiweissstoffe  geben  kein  Ammoniak  ab. 
Wasserzusatz  zum  Blut  liefert  höhere  Werte.  Nach  0.  Fol  in2)  lässt 
sich  so  jedoch  nicht  alles  Ammoniak  völlig  austreiben. 

Eiweisskörper.  Die  jüngst  in  ihrem  Wert  für  physiologische  Unter- 
suchungen angezweifelte  Stickstoffbestimmungsmethode  nach 
Kjeldahl  lührt  nach  H.  C.  Scherman,  C.  B.  Mc.  Loughlin  und 
E.  Osterberg3)  hierbei  immer  zum  Ziel,  wenn  man  zu  20  cc  HäS04 
0,7  bis  1,0  £  Quecksilber  zufügt,  nach  dem  Schäumen  gelinde  erwärmt, 
dann  10 — 15  #  Kaliumsulfat  zusetzt,  kocht  und  auch  nach  dem  Weiss- 
werden der  Masse  das  Kochen  noch  1 — 2  Stunden  fortsetzt. 

Eine  interessante  Bindung  von  Kohlensäure  durch 
amphotere  Amidokörper  hat  M.  Siegfried4)  festgestellt.  Leitet 
man  zum  Beispiel  in  die  Lösung  des  Baryt-  oder  Kalksalzes  einer  Amido- 
säure  Kohlensäure  ein,  so  bleibt  die  Lösung  klar,  erst  beim  Erwärmen 
oder  nach  längerem  Stehen  tritt  eine  Trübung  von  Baryum-  oder  Kalzium- 
karbonat auf.  Durch  die  Darstellung  und  Analyse  der  kristallisierten 
Kalksalze  bei  einer  Reihe  von  Aminosäuren  konnte  Siegfried  es  in 
hohem  Mafse  wahrscheinlich  machen,  dass  die  Aminosäuren  ein  Molekül 
Kohlensäure  aufnehmen  und  Verbindungen  von  folgender  Formel: 
COOH.R.NH.COOH  eingehen  können.  Neben  ihrem  hohen  physio- 
logischen Interesse  ist  die  Reaktion  auch  analytisch  wichtig,  weil  auch 
Peptone  und  Eiweisskörper  Kohlensäure  bei  Gegenwart 
von  Kalkhydrat  zu  binden  im  stände  sind.  Man  hat  bisher 
diese  Erscheinung  als  kolloidale  Lösung  von  Kalziumkarbonat  angesehen, 
erkennt  aber  leicht,  dass  auch  hier  die  Beobachtungen  mit  Kolloiden 
denen  mit  Kristalloiden  durchaus  ähnlich  und  vergleichbar  sind. 

i)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  42,  195. 
*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  48,  18. 

3)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  26,  367. 

4)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  44,  85. 
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Speichel.  Nach  E.  Pollacci  *)  vermögen  10 — 12  Tropfen  Speichel 
Kalomel  zu  metallischem  Quecksilber  zu  reduzieren,  und  der  Nachweis 
der  Rhodanwasserstoffsäure  im  Speichel  lässt  sich  auf  diesem 
Wege  erbringen.  Der  Vorgang  beruht  auf  der  Bildung  von  Merkuri- 
rhodanid,  entsprechend  folgender  Gleichung: 

Hg2Cl2  +  2KCNS  =  Hg  +  Hg(CNS)2  +  2  KCl. 


4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

A.  Czapski. 

Zum  Nachweis  von  Blut.  In  der  Wiener  medizinischen  Presse2) 
wird  das  Chinin  zum  Nachweis  von  Blutkörperchen  empfohlen, 
weil  es  dieselben  sehr  leicht  löst.-  Das  Reagens  bereitet  man  sich  am 
besten,  indem  man  gleiche  Teile  einer  30-prozentigen  Kalilauge  und 
einer  0,1-prozentigen  Lösung  von  salzsaurem  Chinin  unter  Zusatz  von  etwas 
Eosin  gehörig  mischt.  Die  roten  Blutkörperchen  lassen  sich  mit  Hilfe 
dieses  Reagens  sehr  deutlich  erkennen,  was  sowohl  auf  der  lösenden 
Wirkung  des  Chinins  als  auch  auf  der  quellenden  Wirkung  der  Kali- 
lauge beruht. 

Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  Blut  in  Flüssig- 
keiten oder  Aufschwemmungen,  so  rät  F.  Schilling8),  die- 
selben in  einem  Reagensglase  mit  2 — 3  Tropfen  von  20-prozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  versetzen.  Bildet  sich  auf  der  Flüssigkeit  ein 
nicht  wieder  verschwindender,  schneeweisser  Schaum,  so  kann  man  auf 
die  Anwesenheit  von  Blut  schliessen. 

Über  die  Anwendung  von  organischen  Verbindungen  zum  Nachweis 
von  Blut  berichten  Oskar  und  Rudolf  Adler4).  Sie  haben  beim 
Zusatz  von  verschiedenen  aromatischen  Aminen,  Säuren  und  Phenolen 
der  Diphenyl-  und  Naphtalin-Reihe  bei  Gegenwart  von  Wasserstoffsuper- 

1)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  9,  162. 

2)  1903,  S.  1749;  durch  Pharm.  Zentralhalle  44,  925. 

3)  Therap.  Monatshefte  18,  634;  durch  Zeitschrift  f.  Unters,  d.  Nahrungs- 
u.  Genuss-Mittel  9,  151. 

4)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  41,  59;  durch  Journal  of  the  chemic&l 
Society  86,  II.  459. 
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oxyd  charakteristische  Farbenreaktionen  von  grosser  Empfindlichkeit 
gefunden.  So  konnten  sie  mit  Katechusäure  und  Benzidin  noch  0.001  °/0 
Blut  in  Wasser  nachweisen.  Ein  eben  so  scharfes  Reagens  ist  eine  Lösung 
<ier  Leukobase  von  Malachitgrün  in  Eisessig,  womit  bei  Anwesenheit 
derselben  geringen  Spur  Blut  eine  intensiv  grüne  Farbe  erhalten  wird. 
Es  ist  ratsam,  die  essigsaure  Lösung  des  Reagens  mit  Chloroform  aus- 
zuschütteln und  dann  zur  Abscheidung  desselben  vorsichtig  Wasser 
hinzuzufügen. 

In  einer  grösseren  Abhandlung  über  den  gerichtlichen  Nachweis 
Ton  Blut  stellt  William  Küster1)  zuerst  einige  physiologische  Be- 
trachtungen sowohl  über  Blut  im  allgemeinen  als  auch  über  die  Unter- 
schiede zwischen  Menschen-  und  Tierblut  an.  Die  praktische  Anwendung 
derselben  zum  Nachweis  des  Blutes  oder  der  einzelnen  Blutarten  hat 
zur  Voraussetzung,  dass  grössere  Mengen  möglichst  frischen  Blutes  zur 
Verfügung  stehen,  in  denen  die  einzelnen  Blutkörperchen  noch  unverändert 
sind.  Dies  dürfte  eventuell  auch  in  einem  frisch  mit  Blut  durchtränkten 
Gewebe  der  Fall  sein.  Hierbei  ist  das  Mikroskop  das  Instrument,  das 
uns  den  gewünschten  Aufschluss  gibt.  Nach  kurzer  Zeit  aber  ändern 
die  roten  Blutkörperchen  durch  Eintrocknen  auf  Stoffgeweben  und  Metall- 
gegenständen oder  durch  Austausch  der  in  ihnen  enthaltenen  Salzlösung 
mit  verdünnteren  oder  konzentrierteren  Lösungen  oder  auch  mit  Wasser 
ihr  Wesen  und  ihre  Gestalt  und  sind  als  solche  nicht  mehr  nachweisbar. 
Dann  muss  der  in  ihnen  enthaltene  Farbstoff  dazu  dienen,  ihr  Vorhanden- 
sein zu  konstatieren.  Derselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser  oder  in  ver- 
dünnter Sodalösung  und  kann,  da  er  ein  ganz  spezifisches  Absorptions- 
spektrum besitzt,  ohne  Mühe  spektralanalytisch  nachgewiesen  werden. 

Küster  bespricht  auch  weiter  noch  die  Bildung  und  Darstellung 
von  Häminkristallen  zum  Nachweis  von  Blut  und  behandelt  schliesslich 
die  Serumdiagnostik  zur  Unterscheidung  von  Menschen-  und  Tierblut. 
Seine  Ausführungen  sind  im  allgemeinen  mehr  physiologisch  gehalten 
und  gehen  weniger  auf  den  Chemismus  des  Gegenstandes  ein. 

Über  das  zuletzt  erwähnte  Verfahren  zur  Unterscheidung  verschiedener 
Blutarten  mit  Hilfe  eines  eigens  dazu  hergestellten  Serums  berichtet 
K r a 1 1 e r 2).    Seine  Erfahrungen  mit  dieser  von  Uhlenhuth,  Schütz 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  15,  1317. 

2)  74.  Vers,  deutsch.  Natnrforsch.  u.  Ärzte  zu  Karlsbad;  durch  Zeitschrift  f. 
Unters,  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  5,  1210. 
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und  Wassermann1)  vorgeschlagenen  Methode  sind  ungünstige  gewesen. 
Abgesehen  davon,  dass  die  angegebene  Reaktion  des  spezifischen  Serums 
für  Menschenblut  nicht  immer  eintrifft,  ist  sie  andererseits  nicht  nur 
mit  Blut  sondern  auch  mit  auderen  eiweisshaltigen  Flüssigkeiten  des 
menschlichen  Körpers  zu  erhalten. 

Ganz  anders  urteilt  Jeserich2)  über  dieses  Verfahren.  Er  führt 
mehrere  Fälle  an,  in  denen  es  ihm  unter  den  schwierigste^  Verhältnissen 
gelungen  ist,  Menschenblut  und  Blut  verschiedener  Tiere  mit  Hilfe  des 
jedesmal  geeigneten  Serums  nachzuweisen.  Zur  Erzeugung  desselben 
sind  allerdings  nur  kleinere  Tiere  und  unter  diesen  auch  nicht  etwa 
alle  geeignet.  Welche  Kaninchen  gerade  ein  wirksames  Serum  liefern, 
das  kann  natürlich  nur  das  Experiment  lehren.  Ebenso  gehört,  wie 
Jeserich  angibt,  grosse  Übung  zur  Ausführung  der  betreffenden  Ver- 
suche. Dann  aber  lassen  sich  auch  aus  ganz  alten  Blutflecken  durch 
Extraktion  mit  einfacher  oder  doppelter  physiologischer  Kochsalzlösung 
positive  Ergebnisse  erzielen.  Man  muss  selbstverständlich  darauf  achten, 
dass  die  Temperatur  während  der  Versuche  nicht  so  hoch  steigt,  dass 
das  Eiweiss  gerinnen  kann,  da  man  sonst  die  entstehende  Trübung 
fälschlich  der  Einwirkung  des  Serums  zuschreiben  könnte.  Aus  dem- 
selben Grunde  ist  die  Anwesenheit  von  Säuren  und  die  Anwendung  von 
stärker  gesättigten  Lösungen  zur  Extraktion  der  zu  untersuchenden  Flecken 
zu  vermeiden,  weil  sich  auch  hierdurch  zu  einer  Selbsttäuschung  Ver- 
anlassung gebende  Niederschläge  bilden  können.  Nach  den  Erfahrungen 
von  Jeserich  tritt  die  Serumreaktion  mit  Gewissheit  immer  dann  noch 
ein,  wenn  es  gelungen  ist,  aus  den  betreffenden  Untersuchungsobjekten 
Häminkristalle  herzustellen.  Er  rät  also,  sowohl  dieses  Verfahren  als 
auch  die  Guajakprobe  den  Versuchen  mit  Serum  vorangehen  zu  lassen. 

Behufs  Haltbarmachung  bringt  Jeserich  das  Blutserum  in  sterili- 
sierte Reagierzylinder,  die  er,  nach  dem  Einfüllen,  in  eine  Kapillare 
auszieht  und  zuschmelzt.  Als  Konservierungsmittel  für  Blut  empfiehlt 
er  Chloroform. 

Im  Anschluss  hieran  weise. ich  auf  einen  im  Auszug  nicht  wieder- 
zugebenden Vortrag  von  Popp3)  über  Beobachtung  und  Deutung 

i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  331. 

^  8.  Hauptvers.  d.  Verb,  selbst,  öffentl.  Chemiker  Deutschlands ;  Zeitschrift 
f.  öffentl.  Chemie  9.  430. 

3)  8.  ordentliche  Haupt  -  Versammlung  des  Verbandes  selbständiger  öffent- 
licher Chemiker  Deutschlands;  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  9,  448. 


4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche. 
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von  Blutspuren  bei  Kriminalforschungen  hin,  in  welchem  der 
Verfasser  nicht  nur  die  Methoden  des  Nachweises  von  Blut  bespricht,  sondern 
vor  allem  an  einzelnen  Beispielen  zeigt,  welche  Rolle  auch  die  Form 
der  Blutspuren,  respektive  die  Stelle,  an  der  sie  gefunden  werden,  spielen 
kann,  und  namentlich  die  Bedeutung  der  Form  der  Fingerabdrucke 
erläutert. 

Auf  eine  Abhandlung  von  Piettre  und  Villa1)  über  das  Ab- 
sorptionsspektrum des  Blutes  und  Oxyhämoglobins  in  langen  Beobachtungs- 
röhren, sowie  auf  eine  Mitteilung  von  J.  Ville  und  E.  Derrien2) 
über  den  Einfluss  des  Fluornatriums  auf  das  Spektrum  des  Methämo- 
globins (es  tritt  ein  Absorptionsband,  entsprechend  der  Wellenlänge  63ä 
auf)  kann  ich  nur  hinweisen. 

Zum  Nachweis  von  Salizylsäureverbindungen  und  Antifebrin 
im  Harn.  Um  den  Anschein  zu  erwecken,  dass  Rindvieh,  trotzdem  es 
auf  die  Tuberkulinimpfung  reagiert  hat,  gesund  sei,  wird  häufig  der 
Versuch  gemacht,  die  erhöhte  Temperatur  durch  Antifebrin  verschwinden 
zu  lassen.  Wenn  solche  Fälle  vor  Gericht  kommen,  wird  es  sich  für 
den  Chemiker  darum  handeln,  das  Antifebrin  in  dem  Harn  des  betref- 
fenden Tieres  nachzuweisen.  Gregoire  und  Hendrik3)  schlagen 
hierfür  folgendes  Verfahren  vor.  Der  Harn  wird,  unter  Zusatz  von 
Phosphorsäure  bis  zur  sauren  Reaktion,  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  wird  mit  etwas  Wasser  versetzt,  der  Äther  verjagt 
und  zu  dem  Rückstand  lj4  seines  Volumens  Salzsäure  hinzugefügt.  Dann 
wird  das  Gemisch  kurze  Zeit  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  1  cc 
gesättigtes  Karbolwasser  und  einige  Tropfen  Chlorkalklösung  zugesetzt. 
Waren  in  dem  Harn  auch  nur  ganz  geringe  Spuren  (1  :  100000)  Anti- 
febrin vorhanden,  so  tritt  eine  deutliche  Rotfärbung  ein,  die  eine  bis 
acht  Stunden  nach  Verabreichung  des  Mittels  sehr  kräftig  ist,  dann 
aber  schwächer  zu  werden  beginnt,  um  schliesslich  nach  24  Stunden 
ganz  zu  verschwinden.  Wenn  zu  demselben  Zwecke  Salizylsäure  oder 
eines  ihrer  Derivate  gegeben  waren,  so  kann  man  sie  in  dem  ätherischen 
Auszuge  des  Harns  mit  Eisenchlorid  leicht  nachweisen. 


1)  Comptes  rendus  140,  390. 

2)  Comptes  rendus  140,  745. 

3)  Bull,  de  l'assoc.  beige  des  chimistes ;  durch  Zeitschrift  d.  allgem.  österr. 
Apotheker -Vereins  58,  1248  (1904). 
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V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs.  Fast  zu  gleicher  Zeit  mit  Steiner1) 
hat  Giovanni  Pellini2)  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des 
Tellurs  angestellt,  und  zwar  legte  er  seiner  Arbeit  ebenfalls  organische 
Verbindungen  dieses  Elements  zu  Grunde,  indem  er  hoffte,  es  auf  diese 
Weise  von  etwa  noch  vorhandenen  anderen  Elementen  besser  trennen 
zu  können,  als  wenn  er,  wie  es  die  früheren  Bearbeiter  dieses  Gegen- 
standes getan  haben,  mit  anorganischen  Verbindungen  operierte.  Er 
stellte  sich  zunächst  das  Diphenyltellurid  und  aus  diesem  das  Diphenyl- 
telluriddibromid  nach  den  Angaben  von  Kr  äfft  und  Lyons3)  her; 
das  letztere  wurde  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mit  Salpeter 
und  Soda  behandelt  und  dann  behufs  Verjagung  der  Salpetersäure  und 
Reduktion  der  Tellursäure  zu  telluriger  Säure  mit  Salzsäure  eingedampft. 
Die  salzsaure  Lösung  wurde  mit  schwefliger  Säure  behandelt  und  weiter, 
durch  Destillation  im  Wasserstoffstrom  unter  vermindertem  Druck,  reines 
Tellur  erhalten.  Die  Atomgewichtsbestimmungen  wurden  nun  ausgeführt, 
indem  einerseits  das  Tellur  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Tellur- 
dioxyd, andererseits  das  Tellurdioxyd  durch  Reduktion  im  Wasserstoff- 
strom unter  Verhütung  einer  Verflüchtigung  des  Tellurs  zu  Tellur  wieder 
reduziert  wurde. 

Nach  der  ersten  Methode  wurden  die  folgenden  auf  0  =  16  be- 
zogenen Zahlen  erhalten: 


To 

Te02 

Te  in  100  Tin.  Te02 

Atomgewicht 

1,0679  g 

1,3353  g 

79,968  0 

127,70^ 

1,5469  « 

1,9354« 

79,926  « 

127,41  « 

2,2386  * 

2,7980« 

80;007  « 

128,05« 

2,4522  « 

3,0665  « 

79,967  « 

127,73« 

2,0977  « 

2,6239« 

79,945  - 

127,56« 

2,0442  « 

2,5575 

127.40«  4 

2,0434  « 

2,5556  « 

79,957« 

127,66« 

Mittel  79,956//    Mittel  127,65  g. 


l)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  75. 

8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  84,  3807. 

8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  1772. 

4)  Diese  Bestimmung  ist  nicht  ganz  zuverlässig  in  Folge  Platzens  des  Külbchens. 
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Die  Ergebnisse,  die  aus  der  Reduktion  des  Tellurdioxyds  zu  Tellur 
erhalten  wurden,  sind  die  nachstehenden: 

Te  02  Gewichtsverlust    Te  in  100  Tin.  Te  02  Atomgewicht 

1,4680  0  0,2944  g  79,945  g  127,56  g 

1,9968  *  0,3993  «  80,000  «  128,02  « 

1,9575  «  0,3932  «  79,913«  127,30« 

Mittel  127,62  g 

Die  hier  gefundenen  Zahlen  sind  also  wieder,  entgegen  -  der  von 
Steiner  angegebenen  und  analog  denen  der  früheren  Forscher,  höher 
als  die  Atomgewichtszahl  des  Jods  und  geben  daher  keinen  Aufschluss 
über  die  Stellung  des  Tellurs  im  periodischen  System. 

Eine  sehr  ausführliche  und  unter  Anwendung  aller  nur  denkbaren 
Vorsichtsmafsregeln  ausgeführte  Arbeit  über  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
hat  Paul  Koethner1)  veröffentlicht. 

Zunächst  stellte  er  eingehende  spektralanalytische  Untersuchungen 
darüber  an,  ob  das  von  ihm  dargestellte  Tellur  noch  etwaige  fremde 
Elemente  enthalte.  Nach  seiner  Ansicht  ist  dies  nicht  der  Fall.  Es 
zeigte  sich  wohl,  dass  das  Spektrum  des  Tellurs  einige  Linien  mit 
anderen  Elementen  wie  Kupfer,  Antimon,  Indium  und  Thallium  gemeinsam 
hat,  doch  sind  diese  nicht  besonders  charakteristisch  und  sprechen  ab- 
solut nicht  für  die  Unreinheit  desselben. 

Bei  einer  Prüfung  der  bisher  angewandten  Methoden  zur  Darstellung 
eines  absolut  reinen  Tellurs  kam  Koethner  zu  dem  Resultat,  dass  es 
nach  diesen  nicht  gelingt,  ein  den  Forderungen,  die  bei  einer  Atom- 
gewichtsbestimmung gestellt  werden  müssen,  genügendes  Präparat  zu 
erhalten;  immer  Hessen  sich  noch  einige  Verunreinigungen,  wenn  auch 
nur  Spuren  derselben,  nachweisen.  Als  es  ihm  aber  zufällig  durch 
Unachtsamkeit  passierte,  dass  bei  der  Herstellung  von  für  die  Spektral- 
analyse geeigneten  Stäbchen  aus  Tellur,  dieses  sich  zu  verflüchtigen 
begann  und  an  die  kälteren  Teilen  der  Rohrwandung  sublimierte,  fand 
er  im  Spektrum  dieses  Sublimats  auch  nicht  eine  einzige  Linie,  die  auf 
die  Anwesenheit  eines  fremden  Elementes  deuten  konnte.  Er  benutzte 
daher  dieses  Verfahren  zur  Darstellung  des  für  seine  Untersuchungen 
zu  verwendenden  Tellurs. 

Nun  führte  Koethner  zunächst  zur  Kontrolle  der  Resultate 
Steiner's  Versuche  mit  Diphenyltellurid  aus.    Dieselben  gaben  ein 


})  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  819,  1. 
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anderes  Resultat,  als  es  Steiner  gefunden  hatte,  weil  in  der  zur  Ab- 
sorption der  bei  der  Verbrennung  entstandenen  Kohlensäure  vorgelegten 
Kalilauge  immer  auch  Spuren  von  telluriger  Säure  nachgewiesen  werden 
konnten,  wodurch  naturlich  der  Wert  für  das  Atomgewicht  bedeutend 
erniedrigt  wird.  Auf  eine  diesbezügliche  Mitteilung  von  Seiten 
Koethner's  an  Steiner  verwahrte  sich  der  letztere  allerdings  da- 
gegen, dass  dies  auch  bei  seiner  Arbeit  der  Fall  gewesen  wäre. 

Die  weiteren  Versuche  Koethner's  galten  der  Wägungsform  des 
Tellurs,  die  für  eine  einwandsfreie  Bestimmung  des  Atomgewichts  am 
geeignetsten  wäre.  Veranlasst  durch  das  ähnliche  Verhalten  dieses 
Elements  mit  denen  der  Platingruppe  wandte  er  sich  zuerst  zu  den 
Ammonium-  und  Rubidium-Doppelverbindungen  des  Tellurs,  doch  ohne 
zu  zufriedenstellenden  Ergebnissen  zu  gelangen.  Ebenso  erging  es  ihm 
mit  dem  Tellursulfat  und  der  Tellursäure.  Dagegen  wurde  in  dem 
basischen  Nitrat  eine  Verbindung  gefunden,  die  den  für  diesen  Zweck 
gestellten  Bedingungen  vollkommen  entsprach.  Allerdings  gelang  es 
erst  nach  grossen  Bemühungen,  eine  Methode  zu  entdecken,  um  dieses 
Salz  auch  für  längere  Zeit  haltbar  zu  machen,  und  zwar  nur  dadurch, 
dass  es  nach  sorgfältigem  Befreien  von  jeder  Spur  Säure  und  Trocknen 
im  Luftstrome  bei  120°  C.  über  Chlorkalzium  im  luftverdünnten  Räume 
aufbewahrt  wurde.  Dabei  zeigte  sich  aber  der  Übelstand,  dass  durch 
zurückgebliebene  Spuren  Wasser  etwas  Nitrat  zersetzt  wurde.  Dem  half 
Koethner  dadurch  ab,  dass  er  die  letzten  Spurer»  von  Salpetersäure 
anstatt  durch  Trocknen  bei  120°  C,  durch  Behandeln  der  grösseren 
ausgesuchten  Kristalle,  nachdem  sie  pulverisiert  waren,  mit  über  ge- 
branntem Marmor  destilliertem  Alkohol  entfernte.  Das  so  gereinigte 
Kristallpulver  wurde  im  luftleeren  Raum  über  Phosphorpen toxyd  ge- 
trocknet und  dann  im  Exsikkator  aufbewahrt. 

Ein  Versuch,  den  der  Verfasser  hier  einschaltet,  die  Tellursäure 
mafsanaly tisch  zu  bestimmen  und  hieraus  das  Atomgewicht  zu  ermitteln, 
führte  zu  keinem  befriedigenden  Resultat. 

Die  Analyse  des  basischen  Tellurnitrats  wurde  folgendermafsen  aus- 
geführt. Zunächst  wurde  der  in  demselben  enthaltene  Stickstoff  nach 
Dumas,  dann  das  Tellurdioxyd,  das  nach  der  Trennung  vom  Stickstoff 
zurückbleibt,  bestimmt  und  schliesslich  das  aus  dem  vorhandenen  Wasser- 
stoff gebildete  Wasser  ermittelt.  Von  diesen  drei  Arten  der  Bestimmung 
erwies  sich  nur  die  Abscheidung  des  Tellurdioxyds  als  für  die  Berech- 
nung des  Atomgewichts  geeignet.    Das  basische  Nitrat  wurde  in  einem 
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bedeckten  Platintiegel,  der  sich  in  einem  anderen  grösseren  oder  in 
einer  Platinschale  befand,  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  der  Sal- 
petersäure, das  heisst  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt.  Das  resultierende 
Tellurdioxyd  konnte  dann  sogar  durch  Erhöhung  der  Temperatur  bis 
zum  Schmelzen  gebracht  werden,  ohne  eine  Gewichteveränderung  zu 
erleiden.  Drei  auf  diese  Weise  mit  nicht  im  Vakuum  destilliertem 
Tellur  ausgeführte  Bestimmungen  ergaben  unter  der  Annahme,  dass 
O  =  15,88,  H  =  1  und  N  =  14,04  ist,  die  Zahlen 

Te  =  126,39 
«  =  126,40 
«  =  126,46 

Mittel  126,4. 

Nimmt  man  0  =  16  an,  so  ändert  sich  diese  Zahl  in  127,36. 
Nun  wurden  7  Bestimmungen  mit  im  Vakuum  destilliertem,  also  reinstem 
Tellur  ausgeführt,  und  hieraus  resultierten  folgende  Werte. 

Te  =  126,67 
«  =  126,64 
«  =  126,62 
*  =  126,73 
«  =  126,71 
«  =  126,69 
«  =  126,70 
Mittel  126,7 
Für  0  =  16  ergibt  sich  127,63. 

Den  Grund,  dass  die  von  ihm  ermittelte  Zahl  etwas  höher  ist,  als 
die  bisher  als  sicher  geltenden  Werte  für  das  Atomgewicht  des  Tellurs, 
glaubt  Koethner  darin  zu  sehen,  dass  es  ihm  gelungen  ist,  ein  wesent- 
lich reineres  Ausgangsmaterial  herzustellen,  als  es  den  anderen  Forschern 
bisher  möglich  war.  Doch  will  er  seine  Untersuchungen  über  diesen 
Gegenstand  noch  fortsetzen,  er  hält  dieselben  noch  nicht  für  ab- 
geschlossen. 

Auch  A.  Scott1)  hat  sich  mit  der  Frage  des  Verhältnisses  der 
Atomgewichte  von  Jod  und  Tellur  beschäftigt  und  teilt  als  vorläufiges 
Ergebnis  seiner  Bestimmungen,  bei  denen  er  den  Halogengehalt  in 


*)  Proceedings  of  the  Chemical  Society  18,  112;  durch  Chem.  Zentralblatt 
78,  I,  1345. 
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Dimethyltelluriumdijodid  und  der  entsprechenden  Broraverbindung  fest- 
stellte, den  Wert  127,7  (0=  16)  als  wahrscheinlichsten  Wert  für  das 
Atomgewicht  des  Tellurs  mit. 

Einen  weiteren  Beitrag  zu  der  Frage  über  das  Atomgewicht  des 
Tellurs  liefert  A.  Gutbier1).  Er  gründet  seine  Arbeit  auf  das  von 
ihm  angegebene  Verfahren2),  sowohl  in  Tellursäure  als  auch  in  Tellur- 
dioxyd den  Gehalt  an  Tellur  durch  Reduktion  mit  Hydrazinhydrat  zu 
ermitteln.  Die  Tellursäure,  die  er  nach  den  Angaben  von  Stauden- 
mai er3)  herstellte,  reinigte  er  noch  besonders  durch  mehrfaches  Um- 
kristallisieren und  einen  Teil  derselben  führte  er  durch  vorsichtiges 
Glühen  im  Porzellantiegel  in  Tellurdioxyd  über.  Gutbier  glaubt  so, 
über  Präparate  zu  verfügen,  die  an  Reinheit  auch  den  Ansprüchen,  die 
man  bei  Atomgewichtsbestimmungen  an  dieselben  stellt,  vollkommen 
genügen.  Die  Tellursäure  wurde  nun  in  reinstem,  destilliertem  Wasser, 
das  Tellurdioxyd  in  reinster  Salzsäure  gelöst  und  aus  beiden  Lösungen 
mittels  Hydrazinhydrats  das  metallische  Tellur  unter  sorgfältiger  Prüfung 
der  sich  ergebenden  Filtrate  quantitativ  abgeschieden.  Dasselbe  wurde 
in  einem  nach  Neubauer  modifizierten  G o o c h 'sehen  Tiegel  gesammelt 
und  bei  105  0  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bis  zu  konstantem  Gewicht 
getrocknet.  Bei  allen  diesen  Operationen  wurden  natürlich  die  nötigen 
Vorsichtsmafsregeln  getroffen,  um  eine  Oxydation  des  metallischen  Tellurs, 
die  äusserst  leicht  eintritt,  zu  vermeiden.  War  diese  trotzdem  eingetreten, 
so  Hess  es  sich  sehr  leicht  dadurch  erkennen,  dass  beim  Übergiessen 
des  gewogenen  Tellurs  mit  reiner  Salzsäure  diese  eine  gelblich-grüne 
Färbung  annahm.    Solche  Analysen  wurden  natürlich  verworfen. 

Bei  einer  vorläufigen  Prüfung  seines  Ausgangsmaterials  führte  der 
Verfasser  auch  2  Wasserbestimmungen  in  der  Tellursäure  aus,  aus  denen 
sich  die  Atomgewichte  127.60  und  127,70  —  im  Mittel  127,65  — 
berechneten,  welche  Zahlen  für  eine  sehr  grosse  Reinheit  seines  Präpa- 
rates sprechen.  Darauf  ging  er  an  die  Analyse  der  Tellursäure,  das 
heisst  an  die  Bestimmung  des  in  derselben  enthaltenen  Tellurs.  Er 
erhielt  bei  6  so  ausgeführten  Versuchen  für  das  Atomgewicht  die  Zahlen 


i)  Liebig's  Annalen  320,  52. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  55. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  39.  281. 
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127,20 
127,25 
127,80 
127,00 
127,60 
127,34 
Mittel  127,34 

Die  Ermittelung  des  Tellurs  aus  dem  Tellurdioxyd  führte  zu  den 
Zahlen 

127,50 
127,50 
127260_ 
Mittel  127,55.2) 

Die  Differenz,  die  zwischen  den  Resultaten  aus  der  Tellursäure  und 
denen  aus  dem  Wassergehalte  derselben  und  dem  Tellurdioxyd  besteht, 
sucht  G  u  t  b  i  e  r  dadurch  zu  erklären,  dass  in  den  Kristallen  der  Tellur- 
säure wahrscheinlich  noch  etwas  Mutterlauge  eingeschlossen  war,  wodurch 
die  Erniedrigung  der  Zahlen  bedingt  wurde.  Das  Mittel  aus  den  drei 
Bestimmungsreihen  ist  gleich  127,51,  welche  Zahl  mit  den  von 
Brauner  und  Stauden  maier  erhaltenen  gut  übereinstimmt,  und 
die  Gutbier  für  den  wahrscheinlichsten  Wert  hält.  Den  Grund, 
weshalb  Steiner  eine  so  niedrige  Zahl  gefunden  hat,  findet  Gutbier 
darin,  dass  dieser  nicht  genügende  Sorgfalt  auf  die  Reinigung  seines 
Ausgangsmaterials  verwandt  hat.  Als  er  ein  gleiches  Präparat  wie  das 
von  Steiner  benutzte  untersuchte,  fand  er  in  demselben  nur  94  °/0 
Tellur  und  als  Verunreinigungen  hauptsächlich  Wismut  und  Antimon, 
die,  wie  er  glaubt,  auch  in  das  von  Steiner  dargestellte  und  zur 
Atomgewichtsbestimmung  benutzte  Diphenyltellurid  mit  übergegangen 
sind.  Ausserdem  hält  G  u  t  b  i  e  r  die  Elementaranalyse  nicht  für  genügend 
genau,  um  für  Atomgewichtsbestimmungen  verwandt  zu  werden,  und 
schliesslich  ist  er,  ebenso  wie  Koethner,  der  Ansicht,  dass  in  die  vor« 
gelegte  Kalilauge  etwas  Tellurdioxyd  mit  hinübergerissen  war. 

In  einer  Notiz  über  das  Atomgewicht  des  Tellurs  und  über  Atom- 
gewichtsrechnungen überhaupt3)  wendet  sich  Paul  Koethner  gegen 

J)  Das  arithmetische  Mittel  der  Zahlen  ist  127,36.   A.  Cz. 
*)  Das  arithmetische  Mittel  ist  127,53.   A.  Cz. 
3)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  84,  403. 
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K.  S  e  u  b  e  r  t der  als  Mittel  aller  vorhandenen  Bestimmungen  fttr 
<las  Atomgewicht  des  Tellurs,  bezogen  auf  H  =  1,  die  Zahl  126,6 
gefunden  hat,  während  Erdmann  unter  Benutzung  derselben  Quellen 
126.73  berechnete.  Koethner  führt  diese  Differenz  darauf  zurück, 
dass  Seubert  die  unter  der  Annahme,  dass  0  =  16  ist,  berechnete 
Zahl  127,638  auf  127,6  abkürzte  und  dann,  indem  er  die  abgekürzte 
Zahl  auf  II  =  1  umrechnete,  die  niedrige  Zahl  126,6  fand.  Koethner 
hält  dies  für  unstatthaft,  da  bei  Atomgewichtsbeftmmungen  die  vollen, 
nicht  die  abgekürzten  Zahlen  umgerechnet  werden  müssen.  Er  kommt 
unter  Berücksichtigung  aller  bisher  gefundenen  Zahlen  zu  dem  Schluss. 
dass  das  Atomgewicht  des  Tellurs,  bezogen  auf  H=  1,  jedenfalls  nicht 
niedriger  als  126,7,  wahrscheinlich  aber  etwas  höher  ist. 

Hiergegen  wendet  sich  nun  wieder  Seubert2).  Er  erklärt,  dass 
er  absolut  nicht  einfach  das  Mittel  aus  den  von  den  verschiedenen 
Forschern  gefundenen  Zahlen  gezogen  habe,  sondern  die  Einzelbestim- 
mungen je  nach  ihrer  Bedeutung  in  bezug  auf  Genauigkeit  und  Zu- 
verlässigkeit wertete  und  so  zu  der  Zahl  126,6  gelangte. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  G.  Gallo3)  in  neuester  Zeit 
das  elektrochemische  Äquivalent  des  Tellurs  bestimmte  und  daraus  das 
Atomgewicht  bereHflllete.  Aus  einer  Lösung  von  Tellurtrioxyd  in  Fluss- 
säure wurde  die  überschüssige  Säure  durch  Eindampfen  zur  Trockne 
verjagt,  dann  wurde  mit  Wasser  aufgenommen  und  zur  Klärung  ein  paar 
Tropfen  Flusssäure  wieder  zugesetzt.  Die  wässerige  Lösung  wurde  der 
Elektrolvse  unterworfen  und  mit  Hilfe  eines  Voltametera  das  elektro- 
chemische Äquivalent  bestimmt.  Als  mittlerer  Wert  aus  mehreren  Ver- 
suchsreihen ergab  sich  dasselbe  zu  31,903,  woraus  sich  durch  Multi- 
plikation mit  4  das  Atomgewicht  zu  127,61  berechnet,  eine  Zahl,  die 
mit  den  von  den  vorher  erwähnten  Forschern  gefundenen  genügend 
übereinstimmt. 

i)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  38,  246. 
*)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  85,  205. 

3)  Sitzungsber.  der  Soc.  chim.  di  Roma;  durch  Chemiker-Zeitung  29,  246. 


Über  die  Anwendung  des  Hydroxylamins  in  der 
quantitativen  Analyse. 

Von 

Carl  Friedheim  und  Peter  Hasenclever. 

(Aus  dem  anorganischen  Laboratorium  der  Universität  Bern.) 

Im  Jahre  1893  haben  Jannasch  und  Mai1)  eine  kurze  Mitteilung 
gemacht,  dass  das  Hydroxylamin  in  der  quantitativen  Analyse  verwend- 
bar sei.  Sie  sagen,  dass  es  bei  einem  erneuten  Studium  der  zuerst 
von  Lossen  beschriebenen  Metallfällungen2)  gelungen  sei  »einerseits 
charakteristische,  analytisch  höchst  vorteilhafte  Beeinflussungen  der 
Eigenschaften  verschiedener  Ammoniakmetallfällungen  festzustellen«,  und 
dass  es  anderseits  gelungen  sei  > Ammoniakniederschläge  durch  Hydroxyl- 
aminzusatz  überhaupt  ganz  zu  verhindern  oder  solche  dadurch  erst  her- 
vorzurufen. « 

So  wird  zum  Beispiel  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  nach 
Reduktion  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Alkohol  nach  Zusatz  von 
Hydroxylaminchlorhydrat  so  gefällt,  dass  kein  Chrom  in  der  Lösung 
verbleibt.  (Die  angeführten  Resultate  widersprechen  dem,  da  doch  0,2 
bis  0,14  °/0  Chrom  zu  wenig  gefunden  werden.)  Für  die  Tatsache, 
dass  die  durch  Ammoniak  sonst  entstehenden  Niederschläge  nach  Zusatz 
von  Hydroxylamin  überhaupt  nicht  gebildet  werden,  oder  dafür,  dass 
nach  Zusatz  von  Hydroxylamin  solche  hervorgerufen  werden,  fehlt  in 
dieser  Arbeit  jeder  Beleg. 

Kurz  vorher  hatte  Lainer8)  mitgeteilt,  dass  Silber  (als  Nitrat, 
Silbernatriumthiosulfat,  Kaliumsilbercyanid,  Chlorid,  Bromid  und  Jodid) 
durch  Zusatz  von  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Ätzkali  zu  Metall 
reduziert  wird.  Ebenso  werde  Gold  in  salzsaurer  und  neutraler  Lösung 
seiner  Salze  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  auch  ohne  Zusatz  von  Ätz- 
kali metallisch  abgeschieden. 

Später  hat  dann  Jannasch  in  Gemeinschaft  mit  einigen  Schülern 
weitere  Studien  über  die  Anwendung  des  Hydroxylamins  in  der  quanti- 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  1786. 

2)  Lieb  ig 's  Annalen,  Suppl.  6,  285. 

3)  Monatshefte  f.  Chemie  12,  639. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.   10.  Heft.  40 
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tativen  Analyse  veröffentlicht.  1897  findet  sich  in  der  ersten  Auflage  des 
praktischen  Leitfadens  dpr  Gewichtsanalyse  von  Jannasch  die  folgende 
Angabe  für  die  Trennung  von  Wismut  und  Kupfer:  Wenn  man  beide 
Metalle  in  saurer  Lösung  durch  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyds 
nach  Zusatz  von  Hydroxylaminchlorhydrat  durch  Ammoniak  trennt, 
»nimmt  das  vorerst  in  der  Kälte  gefällte,  körnig-amorphe,  gelbliche 
Wismuthyperoxydhydrat  eine  weisse  Farbe  und  kristallinische  Beschaffen- 
heit an  (mikroskopische  Nädelchen),  welche  erstmalige  Ausscheidung  aber 
Spuren  von  Kupfer  hartnäckig  zurückhält,  die  leicht  und  rasch  durch  eine 
zweite  Fällung  vollkommen  beseitigt  werden  können.  Der  Hydroxylarain- 
niederschlag  ist  noch  leichter  filtrierbar  wie  die  erste  Fällung«. 

Es  folgte  dann  1898  eine  Mitteilung  von  Jannasch1)  über  ver- 
schiedene Metalltrennungen  mit  Hydroxylamin.  Quecksilber  lässt  sich 
danach  von  Kupfer,  Wismut,  Kadmium,  Arsen,  Antimon,  Zinn  mit 
Hilfe  desselben  dadurch  trennen,  dass  es  zu  Metall  reduziert  wird. 
Ferner  werden  Trennungen  desselben  von  Molybdän,  Wolfram,  Aluminium, 
Chrom,  Mangan,  Kobalt,  Nickel  und  Uran  mit  Hilfe  von  Hydroxylaminsalz 
vorgenommen.  Des  weiteren  kann  Selensäure  von  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäure  mit  Hilfe  von  Hydroxylamin  und  Wägung  des  erhaltenen 
Selens  getrennt,  beziehungsweise  bestimmt  werden,  in  ähnlicher  Weise 
in  ammoniakalischer  Lösung  Tellur  von  den  genannten  anderen  Säuren, 
und  schliesslich  sollen  sich  Selen  und  Tellur  in  saurer  Lösung  von  einander 
trennen  lassen,  wobei  nur  das  Selen  abgeschieden  wird. 

Wir  übergehen  jetzt  einzelne  Publikationen  und  finden  in  der  1904 
erschienenen  zweiten  Auflage  der  Gewichtsanalyse  von  Jannasch  eine 
Zusammenstellung  der  von  demselben  vorgeschlagenen  verschiedenen 
Hydroxylaminmethoden,  auf  die  im  übrigen  verwiesen  wird2).  Zunächst 
wird  die  bereits  oben  erwähnte  Publikation  über  die  Trennung  des 
Quecksilbers  von  anderen  Elementen  u.  s.  w.  wiederholt,  und  es  wird  sodann 
näher  auf  folgende  Bestimmungen  oder  Trennungen  eingegangen  :  Fällung 
des  Eisens,  beziehungsweise  Aluminiums  oder  Chroms,  bei  Gegenwart  von 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  sodann  die  Trennungen  des  Eisens  von 
Mangan  und  Magnesium,  diejenige  des  Aluminiums  von  Mangan,  Zink, 
Nickel  und  Magnesium,  diejenige  des  Chroms  von  Mangan,  Zink,  Nickel 
und  Magnesium  und  diejenige  des  Aluminiums  und  Chroms  von  Kupfer, 
schliesslich  diejenige  des  Kupfers  von  Eisen  und  des  Eisens  von  Zink. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge.sellsch.  zu  Berlin  81,  2377. 

2)  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse,  2.  Auflage.  S.  131  ff. 
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Diese  Methoden  finden  sich,  soweit  uns  bekannt,  ausführlich  in  zwei 
Dissertationen  beschrieben :  FriedrichRühl,  »Quantitative  Trennungen 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin«,  Heideiberg  1901  und  Wilhelm  Cohen, 
*  Quantitative  Trennungen  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  Persulfat  und 
Hydroxylamin«,  Heidelberg  1902. 

Es  ist  die  Aufgabe  der  vorliegenden  Arbeit,  die  in  diesen  Disser- 
tationen enthaltenen  Angaben  nachzuprüfen,  nicht  etwa  deswegen,  weil 
sich  bereits  andere  von  Jannasch  gemachte  Vorschläge  als  nicht 
verwendbar  erwiesen  haben,  sondern  zunächst  lediglich  aus  dem  Grunde, 
weil  der  Wert  oder  Unwert  analytischer  Methoden  sich  nur  dadurch 
feststellen  lässt,  dass  dieselben  von  verschiedenen  Experimentatoren 
praktisch  untersucht  werden.  So  können  subjektive  Fehler  eleminiert 
und  der  absolute  Wert  neuer  Methoden  festgestellt  werden,  und  darauf 
kommt  es  schliesslich  bei  allen  analytischen  Methoden  an. 

Wir  richten  uns  im  folgenden  genau  nach  den  in  den  beiden  Disser- 
tationen gemachten  Angaben. 

I.  Abschnitt, 

Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  Magnesium,  Kupfer  und  Zink. 

1.  Trennung  des  Eisens  von  Mangan1). 

Für  die  Trennung  von  Eisen  und  Mangan,  die  fraglos  von  Bedeutung 
für  die  Analyse  von  Spatheisensteinen  und  allen  möglichen  technischen 
Produkten  ist,  kommen  ausser  der  bewährten  Methode  mittels  Natrium- 
azetats noch  eine  ganze  Reihe  von  mehr  oder  weniger  allgemein  gebräuch- 
lichen Methoden  in  Betracht,  welchen  Jannasch  seine  Hydroxylaroin- 
methode  gegenüber  stellt,  die  sich  nicht  nur  durch  die  Genauigkeit  der 
Resultate,  sondern  auch  durch  günstige  Arbeitsbedingungen  praktisch 
ganz  besonders  auszeichnen  soll. 

Er  geht  dabei  von  der  Eigenschaft  des  Mangans,  bei  Gegenwart 
von  Hydroxylamin  durch  Ammoniak,  selbst  durch  anhaltendes  Kochen, 
nicht  gefällt  zu  werden,  aus. 

Wir  geben  zunächst  im  folgenden  das  Wesentlichste  der  in  der 
Dissertation  von  Rühl  gemachten  Angaben  über  diese  Trennungsweise 
wieder  * 

Etwa  0,3—  0,4  g  Fe(S04),  (NH4)2S04,  6H20  werden  mit 
ungefähr  der  gleichen  Quantität  Mn(S04),  (NH4)2S04,  6H20 
gemischt  und  zusammen  mit  3,5  bis  4  g  Hydroxylaminchlor- 

i)  Rühl,  S.  10;  Jannasch,  S.  149. 

40* 
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hydrat  in  heissem  Wasser  und  15  cc  konzentrierter  Salzsäure 
gelöst.  Hierauf  wird  in  der  Siedehitze  mit  30  cc  konzentriertem 
Ammoniak  gefällt,  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  nun  durch  ein  doppeltes  Filter  abfiltriert.  Da 
durch  ein  einmaliges  Fällen  der  Eisenniederschlag  nicht  frei 
von  Mangan  zu  erhalten  ist,  so  löst  man  ihn  mit  verdünnter, 
heisser  Salzsäure  vom  Filter  und  wiederholt  die  Fällung  unter 
Anwendung  der  Hälfte  der  ursprünglich  gebrauchten  Hydroxyl- 
aminmenge ;  der  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wird  getrocknet,  geglüht  und  als  Fe203  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  werden  die  vereinigten 
Filtrate  eingedampft,  die  Ammoniaksalze  und  das  Hydroxylamin 
auf  dem  Finkener-turm  und  zuletzt  über  freier  Flamme  verjagt 
und  der  Glührückstand  mit  siedendem  Wasser  und  verdünnter 
Salzsäure  aufgenommen.  Nach  dem  Filtrieren  von  zufälligen 
Verunreinigungen  wird  das  Mangan  mit  Ammoniak  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd gefällt  und  als  Mn304  gewogen. 

Die  im  folgenden  mitgeteilten  Trennungsergebnisse  sind  unter 
strenger  Innehaltung  dieser  Arbeitsweise  gewonnen  worden.  Nur  bei 
den  ersten  vier  Analysen  wurden  zum  Teil  abgewogene  Mengen  der 
Trennungssübstanzen  verwendet,  späterhin  lediglich  Lösungen  von  genau 
ermitteltem  Gehalt,  um  etwaige  Fehler,  welche  beim  jedesmaligen  Ab- 
wägen der  Trennungssubstanzen  eintreten  können,  zu  vermeiden.  Bietet 
doch  an  und  für  sich  schon  das  Abmessen  von  Lösungen  mit  genauen 
Büretten  *)  eine  bequemere  und  sicherere  Arbeitsweise. 

Die  zur  Verwendung  gekommenen  Lösungen  waren: 
1.  Eine  Lösung  von  Ferrichlorid. 

Der  Gehalt  derselben  (sie  enthielt  ungefähr  1,3  g  reinstes  Eisen 
im  Liter  gelöst)  wurde  teils  nach  der  gewöhnlichen  Fällungsmethode 
mittels  Ammoniaks,  teils  nach  den  Angaben  von  R  ü  h  1  mittels  Hydroxyl- 
amins und  Ammoniaks  ermittelt2). 

1750 

!)  Hier  wurden  Normalbüretten  -p~  von  Göckel  und  Sauer  benutzt. 

2)  Die  Fällung  ist  äusserst  unbequem,  da  sie  unter  starker  Gasentwickelung 
stattfindet,  der  Niederschlag  äusserst  fein  verteilt,  schlecht  filtrierbar  und  aus- 
waschbar ist.   Sie  lässt  sich  nur  mit  grossem  Zeitaufwande  durchführen. 
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Angewandt : 


50  cc  Ferrichloridlösung  mit 
Ammoniak  gefällt. 


ii 


50  cc  Ferrichloridlösung  mit  Am- 
moniak und  XHgOH.HCl 
gefällt. 


Gefunden : 


1)  0,0945^  Fe^Os 

2)  0,0951  .  , 

3)  0,0948,  , 
Im  Mittel  =  0,0948  g 


0,0945  g  FeaOs 
0,0947  ,  „ 
0,0943 .  , 


Im  Mittel  =  0,0945  g 

2.  Eine  Lösung  von  Manganochlorid  mit  ungefähr  1  g  chemisch 
reinen  Manganochlorids  im  Liter  und  eine  solche  von  Mangan- 
ammoniumsulfat, mit  zirka  12  g  des  reinen  Salzes  im  Liter. 
In  beiden  Lösungen  wurde  der  Mangangehalt  nach  Fällung  mit 
Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  als  Mn304  bestimmt. 

Analysenergebnisse. 


Angewandt: 

50  cc  MnCl2- Lösung  1  50  cc  MntSO^NH^HaO-Lösung 

Gefunden: 


4)  0,1164 g  Mn304 

5)  0,1160  „  , 

6)  0,1168,  , 


Im  Mittel  =  0,1164  g 


0,1 103  g  Mn304 
0,1106  „  „ 
0,1100 ,  . 


Im  Mittel  =  0,1103  g 


Analysenergebnisse  für  die  Trennung  des  Eisens  von 

Mangan. 


Angewandt 


J! 


Gefunden 


Differenz 


Fe(SO4)2(NH4)2.6H20  Mn(S04)2(NH4)2.6H201iFe203  Mns04'   Fe*03   j  Mn304 

0,1040  -j-  0,0073 


7)  0,4067  0  =  0,08290 
Fe208 


8)  0,4897  0  =  0,0896  </ 

Fe2  03 

9)  50cc  Fe CI3- Losung 

=  0,0948  g  PejOs 

10)  50  cc  FeCla-Lösg. 
=  0,0948  g  Fe203 


50  cc  Lösung 
=  0,1103  0  Mn304  0,0902 


50  cc  Lösung  y 
0,1103  0  Mn304  0,0970 


50  cc  M11CI2- Lösung  II 
=  0,11640  Mn304  ,|  0,1015 


50  cc  Mn  Cla-  Lösung  I 
=  0,11640  Mn304  1 


0,1022  +  0,0074 


S    +  0,0067 


0,1030      -°    +  0,00S2 


—  0,0063 


—  0,0081 


■S.S 

'S? 
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Aus  den  Ergebnissen  dieser  vier  Trennungen  ist  ersichtlich,  dass  der 
Eisengehalt  viel  zu  hoch  und  der  Mangangehalt  wesentlich  zu  niedrig 
ausfällt.  Wie  vorauszusehen  war,  Hess  sich  in  dem  geglühten  Ferri- 
oxyd,  welches  eine  braune,  blättrige  Masse  bildet,  das  Mangan  leicht 
durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  nachweisen.  Der  zu  hoch 
gefundene  Gehalt  an  Ferrioxyd  entspricht,  wie  die  beiden  ersten  Tren- 
nungen zeigen,  dem  Minusgehalt  an  Manganomanganioxyd. 

Man  könnte  im  Hinblick  auf  diese  Resultate  einwenden,  dass  nicht 
genau  gerade  die  von  Rubi  benutzten  Mengen  hier  angewendet  wurden *). 
Aus  diesem  Grunde  wurden  bei  den  folgenden  beiden  Trennungen  diese 
Mengen  verwendet. 


Angewandt 


Gefunden  l|  Differenz 


Mn(S04)2(NH4)2.6 


HgOjjFe203 


Fe(S04)2(NH4)2.6H20 

11)      0,4125(7  35,7 cc  Lösung 

=  0,0481  g  Fe2  03       =  0,0787  g  Mn304  |i  0,0903 

-I- 


12)      0,4125  g 
=  0,0481^  Fe2  03 


35,7  cc  Lösung 
=  0,0787  g  Mn304 


0,0906 


Mns04!  FesOs 
+  0,0062 
+  0r0065 


-£  6 
'S  S 
'S  * 


Mn804 


Auch  hier  also  dasselbe  Resultat. 

Berechnet  man  diese  Zunahme  in  Prozenten  von  der  angewandten 
Substanz,  so  wird  das  Ergebnis  klarer  dargestellt.  Es  ergibt  sich  bei  No.  : 

Scheinbares  Plus  an  FesOs, 
das  beisst  mitgewogenes  Mn30| 


7. 

Angewandt: 

0,0829  g  Fe2  Q3 

Differenz: 

0,0073  * 

8,80% 

8. 

Angewandt: 

0,0896  - 

Differenz : 

0,0074  « 

8,26  °/0 

9. 

Angewandt : 

0,0984  « 

« 

Differenz : 

0,0067  « 

7,07  °/„ 

10. 

Angewandt: 

0,0948  « 

« 

Differenz : 

0,0082  « 

8,65  % 

11. 

Angewandt: 

0,0841  « 

Differenz : 

0,0062  « 

7.37  «/„ 

12. 

Angewandt: 

0,0841  « 

« 

Differenz : 

0.0064  « 

7,61% 

!)  Vergl.  die  Bemerkungen  von  Jannasch  auf  S.  436  seines  Werkes. 


in  der  quantitativen  Analyse.  599 

Wie  hieraus  zu  ersehen  ist,  bleibt  die  in  den  Eisenniederschlag 
«ingehende  Manganmenge  ziemlich  konstant  und  ist  so  gut  wie  unabhängig 
von  den  zur  Verwendung  gelangten  Mengen  der  zu  trennenden  Körper. 

Es  wurde  nunmehr  im  folgenden  versucht,  durch  Zusatz  grösserer 
Mengen  von  Hydroxylaminchlorhydrat  das  Mitfällen  des  Mangans  zu  ver- 
hindern. Die  von  Jannäsch  empfohlene  Arbeitsweise  wurde  im  übrigen 
beibehalten,  aber  bei  13)  6  g,  bei  14)  8  g  und  bei  15)  16  g  NH^  OH  .  HCl 
hinzugesetzt  und  bei  der  Wiederholung  der  Fällung  jeweilen  die  Hälfte 
der  ursprünglich  zugesetzten  Hydroxylaminmenge  angewendet. 


Angewandt 

die  im  Versuche  9  und  10  benutzten  Mengen 


i  Gefunden  Differenz 


Scheinbares 
Plus  anFesOs 
i  von  der  an- 
•  gewendeten 
Menge 

.  >5o__._. 


13)  50ccFeCl3-Lösung  50  cc  Mn  Cl2-Lösung|j  Fe2<)3 
=  0,0948  g  Fe^Oa  ,    =  0,1164^  Mn804!l  °>0982 


+  0,0034 


14)  50  cc  Fe  Clg-Lösung  50  cc  Mn  Clr Lösung  | 

=  0,0948 g  Fe203  •    =  0,1164^  Mn304|j  0,1012 

15)  50  cc  FeC)3-Lösung  50  cc  Mn  Clg-Lösung1' 

=  0,0948.?  Fe208      =  0,1 164/7 Mn804  j1  0,1000 


Ii 


+  0,0064 


+  0,0052 


3,59 
,6,75 
5,48 


Ein  Vergleich  der  Resultate  von  9  und  10  einer-,  und  13,  14 
und  15  andererseits  zeigt,  dass  bei  vermehrtem  Zusatz  von  Hydroxyl- 
amin  wohl  eine  geringe  Abnahme  des  Fehlers  eintritt,  dass  aber  an- 
scheinend keine  Abhängigkeit  von  der  Menge  des  zugesetzten  Hydroxyl- 
aminsalzes  stattfindet.  Die  Mitausfällung  des  Mangans  findet  auch  hier 
statt. 

Auch  nach  Zusatz  von  Ammoniumchlorid  erhält  man,  wie  die 
beiden  folgenden  Analysen  zeigen,  noch  durchweg  unbrauchbare  Resultate. 


Angewandt 


i 

Gefun- 

I 

i 

den 

renz    in  o/p 


!  nähme 


16)  50  cc  FeCl3- 

Lösung 
=  0,0948  g  Fe203 

17)  50  cc  FeCl3- 

Lösung 
=  0,0948  g  Fe203 


50er  Mn(S04)s      j1  ig  NH2OH  j  FesOs  |i 
(NH4)2.6H20-Lösung  l+Sg  NH4C1<  0,1030  0,0082;  8,65 
=  0,1103  $r  Mn304-  |!  ,  |l 


50cc  Mn(S04)2      |4^NH2OH  ji 
(NH412.6H2O.Lösung  l^ßg  NH4C1'  0,0976  0,002^ i  2,95 
=  0,1103//  Mn304  !. 
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Es  bedarf  also  keiner  weiteren  Ausführung,  dass  von  einer  Empfeh- 
lung dieser  Methode  keine  Rede  sein  kann.  Wir  kennen  weit  bessere 
Verfahren,  die  genannten  Metalle  weit  schärfer  durch  einmalige  An- 
wendung bestimmter  Reagenzien  von  einander  zu  trennen. 

Wenn  ausserdem  darauf  hingewiesen  wird,  dass  es  sehr  gut  gelingt, 
kleine  Mengen  von  Mangan  von  Eisen  durch  Ammoniak  zu  trennen1)» 
so  liegt  es  auf  der  Hand,  dass  selbst  dann,  wenn  die  Hydroxylamin- 
fällung  glatt  gelingt,  eine  Notwendigkeit  für  die  Anwendung  um  so  weniger 
vorliegt,  als  die  oben  erwähnten  Übelstände  doppelt  ins  Gewicht  fallen 
Wörden. 

2.  Trennung  des  Eisens  von  Magnesium2). 

Für  diese  Trennnng  benutzt  Jannasch  ein  Gemisch  von  Mohr- 
schem  Salz  und  frisch  geglühter,  reiner  Magnesia.  Man  löst  in  heissem 
Wasser  unter  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  und  setzt  die  fünffache 
Substanzmenge  an  Hydroxylamin  hinzu.  Nun  fällt  man  in  der  Siede- 
hitze das  Eisen  mit  konzentriertem  Ammoniak,  lässt  den  feinpulverigen 
Niederschlag  absitzen  und  filtriert  durch  ein  doppeltes  Filter.  Da  man 
durch  eine  einmalige  Fällung  kein  magnesium  freies  Ferrihydroxyd  er- 
halten kann,  so  löst  man  auch  hier  den  Niederschlag  mit  verdünnter 
Salzsäure  vom  Filter  und , wiederholt  die  Fällung  unter  Zusatz  der  halben 
Hydroxylaminmenge. 

Zur  Bestimmung  des  Magnesiums  werden  die  vereinigten  Filtrate 
eingedampft,  die  Ammonsalze  und  das  Hydroxylamin  durch  schwaches 
Glühen  entfernt,  und  d^r  Rückstand  mit  heissem  Wasser  und  Salzsäure 
aufgenommen.  Das  Magnesium  wird  dann  als  Ammoniummagnesiumphos- 
phat gefällt  und  schliesslich  als  Pyrophosphat  gewogen. 

Die  im  folgenden  beschriebenen  Trennungen  wurden  genau  nach 
diesen  Angaben  ausgeführt.  Anstatt  Ferroammonsulfat  wurde  jedoch 
die  bei  den  Trennungen  des  Eisens  von  Mangan  hergestellte  Lösung 
von  Ferrichlorid  und  an  Stelle  von  Magnesia  eine  Lösung  von  Magnesium- 
ammoniumchlorid benutzt.  Die  als  >chemisch  rein«  in  den  Handel 
kommenden  Magnesiumverbindungen  (MgS04,  MgC03,  MgCL,  und  MgO) 
erwiesen  sich  sämtlich  mehr  oder  weniger  aluminiumhaltig.  Deswegen 
wurde  Magnesiumammoniumchlorid  MgCl2NH4  Cl,  6  H20  aus  MgCl^  und 
NH4C1  hergestellt  und  durch  zweimaliges  Umkristallisieren  völlig  rein 
erhalten. 

1)  Vergl.  Rose-Finkener,  2,  S.  100. 

2)  Rühl,  S.  12;  Jannasch.  S.  150. 
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23  g  dieses  Salzes  wurden  in  einem  Liter  Wasser  gelöst  und  in 
50  cc  dieser  Lösung  das  Magnesium  als  Mg2P207  bestimmt: 


Angewandt 

Gefunden 

Mittel 

18)   50 cc  MgCl2.NH4Cl.6H2O 

Mg2P20r 
0,4102 

MgO 
0,1487 

0,1489 </  MgO 

19)   50cc  MgCl2.NH4a.6H2O 

0,4112 

0,1491 

Trennungsergebnisse. 


Fe2  03 


MgO 


20) 


21) 


Angewandt  .   =  0,0948  $r 

Gefunden  .   =  0,0949  . 

Differenz  =  +  0,0001  g 

Angewandt  .   =  0,0948  0 

Gefunden  .   =  0,0942  , 


Angewandt  .  =  0,1489  0 
Gefunden  .  =  0,1486  w 
Differenz     =  —  0,0003  $r 


Differenz  = 


0,0006  g 


Angewandt  .  =  0,1489  0 
Gefunden  .  =  0,1487  , 
Differenz     =  —  0,0002  $r 


Die  erhaltenen  Resultate  sind  durchaus  einwandfrei. 

Doch  worin  soll  hier  der  Vorteil  der  Jannasch-Methode  gegen- 
über der  Trennung  mittels  Ammoniak  und  Ammoniumchlorids  liegen? 
Jannasch  gibt  an l) ,  dass  durch  die  Fällung  mit  Ammoniak  allein 
das  Eisen  weit  schwieriger  magnesiumfrei  erhalten  wird,  als  bei  Gegen- 
wart von  Hydroxylaminchlorid. 

Wenn  viel  Magnesium  neben  Eisen  vorhanden  ist,  wie  dies  bei 
eisenhaltigen  Dolomiten,  Magnesiten  etc.  der  Fall  wäre,  so  ist  allerdings 
bei  einer  einmaligen  Fällung  mit  Ammoniak  kein  magnesiumfreies  Eisen- 
oxyd zu  erhalten,  doch  lässt  sich  dieser  Übelstand  durch  eine  Wieder- 
holung der  Fällung,  welche  ja  auch  bei  der  Jannasch'schen  Arbeits- 
weise notwendig  ist,  vollkommen  beseitigen2),  wie  man  aus  folgenden 
Resultaten  ersieht: 

1)  1.  c,  S.  150. 

2)  Schon  Rose-Finkener  hat  genaue  Angaben  über  die  Trennung  von 
Ferrioxyd  und  Magnesiumoxyd  durch  Ammoniak  gemacht.  Vergl.  Handbuch  2, 
S.  107  und  auch  Fresenius,  Quantitative  Analyse  1,  S.  567. 
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Fällung  nur  mit  Ammoniak. 


| 

"3 


o  <g 


22.  Angewandt:  50  cc  Ferrichloridlösung  =     0,1150  ^  Fe2Oj, 
Mg  Cl2  .  NH4  Cl .  6  H2  O-Lösung  =  '  0,3084  g  MgO 

gefunden  =     0,1182  g  Fe203 

Differenz  =  +  0,0032  ^ 

23.  Angewandt:  dieselbe  Menge, 
gefunden  =     0,1181  g  Fe203 

Differenz  =  -f  0,0031  g. 
24.  Angewandt:  50  cc  Ferrichloridlösung  =     0,1150  ^  Fe2Os 
25  cc  MgCl2NH4Cl.  6H20=     0,1542  #  MgO 

gefunden  =     0,1154  g  Fe203 

Differenz  =  +  0,0004  g. 

Man  gelangt  also  nach  der  bisher  üblichen  Trennungsmethode,  das 
heisst  ohne  Hydroxylamin,  zu  durchaus  befriedigenden  Resultaten  und 
zwar  bei  kürzerer  und  wesentlich  vorteilhafterer  Arbeitsweise. 

Erstens  muss  man  nach  der  Methode  von  Jannasch  in  relativ 
grösseren  Gefässen  arbeiten,  um  Verluste  durch  Verspritzen  zu  vermeiden, 
die  bei  der  stürmischen  Stickstoffentwickelung  während  der  Fällung 
leicht  entstehen  können. 

Ferner  ist  das  Filtrieren  des  feinpulverigen  Eisenniederschlages  der 
sich,  wie  bei  allen  diesen  Eisenfällungen,  auch  durch  stundenlanges 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nicht  klar  absetzt  durch  ein  doppeltes 
Filter  ausserordentlich  langwierig  und  zeitraubend,  abgesehen  davon, 
dass  er  auch  noch  sehr  leicht  beim  Auswaschen  wegen  seiner  Beschaffen- 
heit durch  die  Filter  läuft.  Drittens  ist  aus  den  Filtraten  eine  beträcht- 
liche Menge  von  Hydroxylamin-  und  Ammoniumsalzen  zu  entfernen, 
was  gerade  nicht  zu  den  angenehmsten  analytischen  Operationen  gehört. 

Nach  allem  diesem  würde  es  wohl  keinem  praktischen  Analytiker 
einfallen,  diese  neue  Methode  zu  benutzen,  die  in  jeder  Beziehung  nur 
Nachteile  gegenüber  den  alten,  bewährten  Verfahren  aufweist. 

3.  Trennung  des  Eisens  von  Kupfer1). 

Nach  Jannasch  wird  ein  Gemenge  von  Ferriammoniumsulfat  oder 
Ferrosulfat  und  Kupfersulfat  in  zirka  200  cc  Wasser  gelöst,  wenigstens 


i)  Jannasch,  S.  159;  Kohen,  S.  20. 
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so  viel  Hydroxylamiii  zagegeben,  als  der  fünffachen  Menge  des  angewandten 
Ferrioxyds  entspricht,  und  die  Lösung  mit  5  cc  konzentrierter  Salzsäure 
angesäuert.  Nun  wird  die  Flüssigkeit  so  lange  auf  freier  Flamme 
erhitzt,  bis  sie  fast  farblos  geworden  ist.  Mit  dem  Zusatz  von  Ammoniak 
muss  man  nun  sehr  vorsichtig  verfahren,  da  die  Reaktion  unter  äusserst 
stürmischer  Gasentwickelung  vor  sich  geht.  Man  nimmt  die  Fällung 
in  einem  Becherglas  von  wenigstens  600  cc  Inhalt  vor  und  setzt  15 
bis  20  cc  konzentriertes  Ammoniak  in  kleinen  Portionen  unter  öfterem 
ümsehütteln  des  Becherglases  hinzu.  Den  Niederschlag  erwärmt  man 
so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  er  sich  abgesetzt  hat,  filtriert  ihn 
durch  ein  doppeltes  Filter  und  wäscht  ihn  vorsichtig  mit  heissem  Wasser 
aus ,  da  er  leicht  trübe  durchläuft.  Man  verascht  feucht  in  einem 
Platintiegel  und  glüht  heftig. 

In  dem  Filtrat  fällt  Jannasch  das  Kupfer  ohne  Beseitigung  des 
Hydroxylamins  mit  Ammoniumrhodanid. 

Die  nun  folgenden  Trennungen  sind  nach  diesen  Angaben  ausgeführt 
worden,  nur  wurde  das  Kupfer  elektrolytisch  bestimmt.  Für  die  Tren- 
nungen wurde  wieder  eine  Lösung  von  Ferrichlorid  und  eine  Lösung 
von  Cuprisulfat  benutzt,  deren  Kupfergehalt  auf  elektrolytischem  Wege 
bestimmt  war  (in  50  cc  0,1054,  beziehungsweise  0,1057,  im  Mittel 
0,1055  g  Cu). 


Angewandt 


Ferrichlorid-Lösung  Cuprisulfatlösung 


25)  50  cc  =  0,0948  g  Fe*03 


26)  50  cc  =  0,0948  g  Feo03 


50  cc  =  0,1055  g  Cu  «  0,0948 


50  cc  =  0,1055^  Cu  0,0949 


Gefunden  ,|  Differenz 
Fe203     Cu    'FesOs  Ca 

0,1049  |i  0,0000  0,0006 

i 
I 

0.0002 


0,1053 0,0001 

ii  ! 


Diese  Resultate  zeigen,  dass  für  die  genannten  Mengenverhältnisse 
die  Methode  wohl  brauchbar  ist.  aber  sie  ist  wieder  sehr  langwierig 
und  bietet  gegenüber  den  bisher  benutzten  Trennungsmethoden  (H2S  in 
saurer  Lösung,  Elektrolyse)  durchaus  keine  Vorteile.  Im  Gegenteil 
ist  sie  infolge  der  Beschaffenheit  des  Eisenniederschlags  höchst  unbequem 
durchzuführen.  Ausserdem  ist  es  ja  altbekannt,  dass  man  auch  mit 
Ammoniak  allein,  allerdings  durch  eventuell  wiederholte  Fällung,  dasselbe 
Resultat  erzielen  kann. 
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4.  Trennung  des  Eisens  von  Zink1). 

Bei  dieser  Trennung  verwendet  Jannasch  ein  Gemenge  von 
Zinksulfat  und  Ferriammoniumsulfat  oder  Ferrosulfat.  Die  Fällung  des 
Eisens  geschieht  in  derselben  Weise  und  unter  den  gleichen  Vorsichts- 
mafsregeln,  wie  bei  der  Trennung  von  Eisen  und  Kupfer,  nur  muss 
mpn  den  Eisenniederschlag  mindestens  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade unter  Ersatz  des  verdampfenden  Ammoniaks  erwärmen,  damit  er 
sich  vollkommen  absetzt.  Man  filtriert  durch  ein  doppeltes  Filter  und 
wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser,  dem  man  einige  Kubik- 
zentimeter Ammoniak  zugesetzt  hat,  aus. 

In  dem  Filtrat  zerstört  Jannasch  das  Hydroxylamin  mit  Brom- 
wasser, da  sonst  durch  seine  stark  reduzierenden  Eigenschaften  bei  dem 
darauf  folgenden  Fortglühen  der  Ammoniumsalze  leicht  etwas  Zinkoxyd 
reduziert  werden  könnte,  was  zu  Verlusten  Veranlassung  gibt.  Wenn 
die  Ammoniumsalze  verjagt  sind,  fällt  man  das  Zink  mit  Natriumkarbonat 
und  wiegt  es  als  Oxyd. 

Auch  hier  wurde  genau  nach  diesen  Angaben  unter  Anwendung 
einer  Ferrichlorid-  und  einer  Zinksulfatlösung  verfahren.  Der  Gehalt 
der  letzteren  wurde  durch  Fällen  mit  Nag  C03  bestimmt. 

In  50  cc  dieser  Lösung  wurden  gefunden: 

1)  0,1463  g  ZnO;  2)  0,1466  g  ZnO;  3)  0,1460  g  ZnO;  also  im 
Mittel:  0,1463  g  ZnO. 


Fe2  03 


ZnO 


27) 


28) 


Angewandt  .  =  0,0948  $r 
Gefunden     .    =  0,1064  n 

Differenz     =  +  0,0116  ^ 


Angewandt 

Gefunden 

Differenz 


.  =  0,0948/7 
.    ==  0,1065  , 

=  +  0,0117<7 


Angewandt 

Gefunden 

Differenz 


.  =  0,1463  g 
.  =  0,1349  , 
=  +  0,0114  c; 


Angewandt 

Gefunden 

Differenz 


=  0,1463  g 
=  0.1342  , 
—  0,0121  g 


Wie  ersichtlich  sind  die  erhaltenen  Resultate,  im  Gegensatz  zu  den 
bei  der  Trennung  des  Eisens  von  Kupfer  erhaltenen,  durchaus  unbrauch- 
bar. Es  ist  nach  dieser  Methode  unmöglich,  eine  quantitative  Trennung 
der  beiden  Metalle  durchzuführen,  denn  es  gehen  ungefähr  8°/0  des 


i)  Jannasch,  S.  160;  Kohen,  S.  23. 
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angewandten  Zinkoxyds  mit  in  den  Niederschlag.  Bei  Anwendung  des 
Mohr 'sehen  Salzes  anstatt  des  Ferrichlorids  wurde  ein  noch  schlech- 
teres Resultat  erhalten: 

29.  Angewandt:  0,5845g  Fe (S04)2  (NH4)2  .  6  H20  =  0,11910  F%  03 

0,5057 g  ZnS04  .  7  H20  =  48,91  cc 
der  Zinksulfatlösung 

Gefunden  =  0,1418g  Fe2Os 

Also  waren  im  Niederschlag.    .    .    .    =  0,0227g ZnO 

Wenn  es  sich  also  lediglich  um  eine  Trennung  des  Eisens  von  Zink 
handelt,  wird  man,  auch  wenn  die  Jannasch  'sehe  Methode  durch  eine 
zweimalige  Fällung  des  Eisens  wirklich  annehmbare  Resultate  liefern 
würde,  niemals  diese  Hydroxylaminmethode  wegen  ihrer  Langwierigkeit 
und  der  schon  erwähnten  unangenehmen  Beschaffenheit  des  Eisennieder- 
schlages anwenden,  sondern  bekannte  erprobte  Verfahren  benutzen. 
Selbst  durch  Ammoniak  allein  kann  man  bei  zweimaliger  Fällung  in 
der  Siedehitze  und  schneller  Filtration  bessere  Resultate  erhalten,  wie 
aus  der  folgenden  Analyse  ersichtlich  ist: 

30.  Angewandt:  0,5845g  Fe (S04)2(NH4)2  .  6  H20  =  0,1191g  Fe203 

0,5057 g Zn S04 .  7 H20=48,91  cc derZinksulfatlösung 

Gefunden  =0,1186 

Differenz  =  0,0005  g. 

Die  Resultate  dieses  Abschnittes  lassen  sich  wie  folgt  zusammen- 
fassen : 

1.  Unbrauchbar  ist  die  Hydroxylaminmethode  für  die  Trennung 
des  Eisens  von  Mangan  und  Zink,  also  gerade  in  den  Fällen, 
wo  eine  möglichst  einfache  Methode  von  grossem  Werte  wäre. 

2.  Gebraucht  kann  sie  werden  für  die  Trennung  des  Eisens  von 
Magnesium  und  Kupfer,  bietet  aber  da  nur  Nachteile  gegen- 
über altbewährten  Verfahren. 
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II.  Abschnitt. 

Die  Trennung  des  Aluminiums  von  Mangan,  Zink,  Nickel, 
Magnesium  und  Kupfer. 

1.  Die  alleinige  Fällung  des  Aluminiums  bei  Gegenwart 
von  Hydroxylaminchlorid 1). 

Jannasch  gibt  an,  dass  Aluminium  bei  Gegenwart  von  Hydroxyl- 
amin  mit  überschüssigem  Ammoniak  quantitativ  gefällt  wird.  Er  löst 
etwa  0,5  Kalialaun  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  5  cc  konzen- 
trierter Salzsäure,  versetzt  mit  2,5  g  Hydroxylamin  und  fällt  nun  mit 
30  cc  konzentriertem  Ammoniak.  Die  Flüssigkeit  bleibt  anfangs  klar 
und  zeigt  erst,  wenn  sie  wenige  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
wird,  eine  schwache  Trübung,  die  aber  in  kurzer  Zeit  bis  zur  völligen 
Abscheidung  des  Aluminiumhydroxyds  zunimmt.  Es  wird  noch  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  damit  sich  der  Niederschlag 
vollkommen  absetzt,  darauf  filtriert  und  tüchtig  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen. 

Für  diese  Bestimmung  wurde  hier  eine  Kalialaunlösung ,  deren 
Gehalt  durch  Fällen  mit  Ammoniak  bestimmt  wurde ,  (in  50  cc 
0,0450^  A1203)  benutzt. 

Bei  Gegenwart  von  Hydroxylamin  gefällt,  ergaben  50  cc  der  Kali- 
alaunlösung einen  Gehalt  von: 

1.  0,0447  g  A1203 

2.  0,0451  «  < 

3.  0,0449  « 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  durchaus  befriedigend,  und  ist  diese 
Methode,  wenn  es  sich  n  u  r  um  eine  Bestimmung  des  Aluminiums  handelt, 
gegenüber  der  alten  Fällungsmethode  in  möglichst  neutraler  Lösung  von 
Vorteil. 

2.  Trennung  des  Aluminiums  von  Mangan2). 

Zur  Verwendung  gelangten  die  oben  erwähnte  Lösung  von  Kalialaun 
und  die  schon  bei  der  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  benutzte  Lösung 
von  Manganochlorid.  Ein  Gemisch  von  je  50  cc  beider  Lösungen  wurde 
nach  Vorschrift  von  Jan  nasch  mit  5  cc  konzentrierter  Salzsäure  und 
3  g  Hydroxylaminchlorid  versetzt  und  hierauf  das  Aluminium  mit  25  cc 

i)  Jannascli,  S.  150;  Rühl,  S.  14. 
*)  Jannasch,  S.  151;  Rühl,  S.  17. 
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konzentriertem  Ammoniak,  wie  schon  angegeben,  gefällt  und  weiterbehandelt. 
Im  Filtrat  wird  das  Mangan  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Trennung 
von  Eisen  und  Mangan  bestimmt1). 

Trennungsergebnisse. 
Angewandt:  50  cc  Kalialaunlösung         =  0,0450  g  A1203 
50  «  Manganochloridlösung  =  0,1164  g  Mn304 


Gefunden 
A1203 

9 

Theorie 
A1203 

9 

Differenz,  im  Glüh- 
rückstand enthaltenes 
M113O4 

34) 

0.U25 

0,0450 

0,0975 

35) 

0,1310 

0,0450 

0,0860 

36) 

0,1439 

0,0450 

0,0989 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  total  unbrauchbar.  Das  geglühte 
Alumiuiumoxyd  sah  trotz  noch  so  gründlichen  Auswaschens  des  Nieder- 
schlages vollkommen  braun  aus.  Es  wurde  deshalb  von  einer  Bestimmung 
des  Mangans  im  Filtrat  abgesehen. 

Die  mitgefallene  Manganmenge,  in  Prozenten  von  dem  angewandten 
Mn304  berechnet,  ist: 

bei  34.  83,75  °/0, 
<  35.  73,87  °/0 
*    36.  84,96  °/0. 

Bei  den  folgenden  drei  Trennungen  versuchte  man  durch  einen 
grösseren  Zusatz  von  Hydroxylaminchlorid  sowie  von  Ammoniumchlorid 
das  Mitfallen  des  Mangans  zu  verhindern. 

Angewandt:  50  cc  Kalialaunlösung       =0,0450  ^  A1203 
50  «  Manganammonsulfat  =  0,1103  g  Mn304 


Zusatz 
HCl  (1,12) 


NH2OH.HCI 

in  9  : 


Gefunden  Al203 

9  ! 


Also  bei  AbOs  i      Von  der 
gefundenes  !  angewandten 
Mn3  O4     1 1  Mangan-Menge 

9        Ii       in  °/o 


37) 
38) 
39) 


10 
10 
10 


0,1392 
0,1102 
0,0522 


0,0942 
0,0652 
0,0072 


85,40 
59,11 

6,53 


i)  Vergl.  S.  .595  ff. 
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Wie  man  ans  den  Ergebnissen  ersieht,  wird  die  Löslichkeit  des 
Mangans  durch  einen  grossen  Zusatz  von  NH2  OH .  HCl  und  NH4  Cl 
ganz  bedeutend  erhöht,  doch  sind  die  Resultate  für  eine  analytische 
Trennung  durchaus  noch  nicht  brauchbar.  Schliesslich  seien  noch  zwei 
Trennungen  angeführt,  bei  welchen  weniger  Manganammonsulfat  ange- 
wendet und  ganz  besondere  Sorgfalt  auf  ein  gründliches  Digerieren  und 
Auswaschen  des  Aluminiumhydroxyds  mit  heissem  Wasser  gelegt  wurde. 
Der  Erfolg  war  jedoch  auch  hier  ein  negativer,  da  das  geglühte  Alg  03 
wieder  durch  Mangan  braun  gefärbt  war. 

Angewandt:  50  cc  K2S04  .  A12(S04)3  .  12H20  =  0,0462  g  A1203 
25  *  MnS04(NH4)2S04.  6H20  =0,0533  g  Mn304. 


Gefunden  AI2O3 

Differenz  MnsOi 

M113O4 

9 

9 

°/o 

40)  0,0701 

0,0239 

44,84 

41)  0,0713 

0,0251 

47,09 

Bei  einer  einmaligen  Fällung,  wie  sie  Rühl  in  seiner  Dissertation 
angibt,  ist  also  eine  quantitative  Trennung  nicht  durchführbar.  Dagegen 
gelingt  es  bei  einer  zweimaligen  Fällung  ein  manganfreies  Al2  03  zu  er- 
halten, zu  welcher  Erkenntnis  auch  Jannasch  gekommen  zu  sein 
scheint,  da  er  in  seinem  Lehrbuch,  S.  152  sagt:  »In  den  meisten 
Fällen  reicht  eine  einmalige  Fällung  der  Tonerde  aus,  sonst  ist  der 
Niederschlag  noch  einmal  zu  lösen  und  so  weiter.« 

Doppelte  Fällung. 
Angewandt:  50  cc  Alaunlösung  =0,0485  0  A1203 

25  «  Mn(S04)2(NH4)2-Lösung  =  0,0543  9  Mn304 
Gefunden:  42.  0,0486  g  A1203 
43.  0,0480  « 

Ein  Nutzen  der  Methode  gegenüber  anderen  Verfahren  ist  aber 
dann  nicht  mehr  vorhanden. 

3.  Trennung  des  Aluminiums  von  Zink1). 
Jannasch  verwendet  für  diese  Trennung  ein  Gemisch  von  Kali- 
alaun und  Zinksulfat.    Die  Fällung  des  Aluminiums  wird  genau  so  wie 


i)  Jannasch,  S.  152;  Rühl,  S.  18. 
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im  vorhergehenden  ausgeführt,  mit  der  Ausnahme,  dass  man  hier  noch 
«inige  Gramm  Ammoniumchlorid  hinzufügt.  Die  Bestimmung  des  Zinks 
im  Filtrat  geschieht  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Trennung  von  Eisen 
und  Zink  angegeben. 

Bei  den  folgenden  Trennungen  gelangten  die  schon  früher  ver- 
wendeten Lösungen  von  Kalialaun  und  Zinksulfat  zur  Anwendung,  nur 
wurden  bei  jeder  Trennung  4  r;  Ammoniumchlorid  zugesetzt. 


Angewendet 


50  cc  Kalialaun-  50  cc  |( 

lösung  |  ZnSOi-Lösung^ 


44)  0,0450^  A1203 

45)  0,0450,  „ 

46)  0,0462,  , 

47)  0,0462,  , 
0,0462 ,  , 


48) 


o 
ö 

ESJ 
CO 


Gefunden 
AI2O3 

'  9  

0,0470 
0,0494 
0,0509 
0,0488 
0,0492 


,1  Gefälltes  ZnO 

Differenz  ZnO  von  der  ^gew. 

\  Menge 

9  °/o 


0,0020 
0,0044 
0,0047 
0,0022 
0,0030 


1,36 
3,01 
3,21 
1,50 
2,05 


Wie  man  aus  den  Resultaten  ersieht,  ist  es  nicht  möglich,  ein 
zinkfreies  Aluminiumoxyd  nach  dieser  Methode  zu  erhalten.  In  der 
geglühten  Tonerde  Hess  sich  das  Zink  leicht  nach  den  Angaben  von 
Jannasch  nachweisen,  indem  man  mit  Salzsäure  erwärmte,  das  Filtrat 
mit  Na2  C03  neutralisierte  und  nun  nach  Zusatz  von  etwas  Natriumazetat 
und  Essigsäure  Schwefelwasserstoff  einleitete.  Es  bildeten  sich  immer 
starke  Trübungen  von  Zinksulfid. 

Eine  Veranlassung,  diese  Methode  anzuwenden,  liegt  also  nicht  vor. 


4.  Trennung  des  Aluminiums  von  Nickel1). 

Als  Trennungssubstanzen  benützt  Jannasch  ein  Gemenge  von 
Kalialaun  und  Nickefammonsulfat.  Man  löst  in  heissem  Wasser,  setzt 
10  cc  konzentrierte  Salzsäure,  etwas  Ammoniumchlorid  und  die  fünffache 
Substanzmenge  an  Hydroxylamin  hinzu.  In  der  Kochhitze  erfolgt  nun 
die  Fällung  des  Aluminiums  mit  überschüssigem  Ammoniak  in  bekannter 
Weise.  Über  eine  einmalige  oder  zweimalige  Fällung  der  Tonerde  ent- 
scheidet »das  normale  Aussehen  derselben  nach  dem  Auswaschen.« 

Im  Filtrat  wird  das  Nickel  nach  Entfernung  der  Ammonium-  und 
Hydroxylaminsalze  in  salzsaurer  Lösung  mit  wenig  überschüssiger  Natron- 
lauge gefällt  und  als  NiO  bestimmt. 


i)  Jannasch,  S.  152;  Kühl,  S.  20. 
Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt  Chemie.   XLIV.  Jahrgang.   10.  Heft. 


41 


610    Friedheim  u.  Hasenclever:  Über  die  Anwendung  des  Hydroxylamins 

Die  nun  folgenden  Analysen  sind  nach  dieser  Vorschrift  bei  ein- 
maliger Fällung  der  Tonerde  ausgeführt  worden.  Benutzt  wurde  wieder 
die  Lösung  von  Kalialaun  sowie  eine  Lösung  von  Nickelammonsulfatr 
deren  Nickelgehalt  elektrolytisch  zu  0,0711  g  Ni  in  50  cc  bestimmt 
wurde. 

Angewandt:  50  cc  Kalialaunlösung  =  0,0450  #  A1203 

50  «  Nickelammonsulfatlösung  =  0,0711  «  Ni 
Gefunden:  49.  0,0626  £  A1203 

50.  0,0503  * 

51.  0,0497  * 

Es  ist  also  auch  hier  nicht  gelungen,  durch  einmalige  Fällung  eine 
quantitative  Trennung  durchzuführen,  wie  dies  Hühl  in  seiner  Disser- 
tation angibt.  Das  geglühte  Aluminiunioxyd  sah  infolge  des  Nickel- 
gehaltes grünlich  aus.  Auch  ein  doppelter  Zusatz  von  Hydroxylamin- 
chlorid  und  Ammoniumchlorid  hatte  auf  eine  Verbesserung  des  Resultates 
absolut  keinen  Einfluss. 

Dagegen  ergibt  eine  zweimalige  Fällung1)  nach  derselben  Arbeits- 
weise folgendes: 

Angewandt:  50  cc  Kalialaunlösung  =0,0485  g  A1203 

50  «  Nickelammonsulfatlösung  =  0,0711  «  Ni 
Gefunden:  52.  0,0484  g  Al20^ 
53.  0,0480  « 

Also  brauchbare  Resultate!  Aber  da  auch  hier  das  Nickel  ent- 
haltende Filtrat  geglüht  werden  muss,  um  das  Nickel  zu  bestimmen* 
wird  sich  jeder  Praktiker  hüten,  diese  Methode  zu  gebrauchen. 

5.  Trennung  des  Aluminiums  von  Magnesium.2) 

In  einem  in  heissem  Wasser  und  konzentrierter  Chlorwasserstoff- 
säure gelösten  Gemenge  von  Kalialaun  und  frisch  geglühter  Magnesia 
trennt  Jannasch  unter  dem  »üblichen«  Hydroxylaminzusatz  das  Alu- 
minium von  Magnesium  wie  in  den  vorhergehenden  Beispielen.  Der 
Zusatz  von  Säure  soll  die  Gegenwart  der  nötigen  Ammonsalze  bedingen. 
Es  soll  eine  einmalige  Fällung  genügen. 

l)  Ef  sei  ausdrücklich  erwähnt,  dass  Rühl  von  einer  zweimaligen  Fällung 
des  Aluminiums  Nichts  in  seiner  Dissertation  erwähnt  Erst  Jannasch  sagt 
in  seiner  „Quantitativen  Analyse-,  dass,  je  nach  dem  Aussehen  des  Niederschlags, 
eine  zweimalige  Fällung  des  Aluminiums  notwendig  sein  kann. 

*)  Jannasch,  S.  153;  Rühl,  S.  21. 
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Nach  diesen  Angaben  konnte  jedoch  hier  kein  magnesiumfreies 
Aluminiumoxyd  erhalten  werden.  Offenbar  genügen  die  aus  15  cc  Salz- 
säure (1,12)  entstehenden  Ammoniumsalze  nicht,  um  das  Magnesium  völlig 
in  Lösung  zu  erhalten. 

Angewandt :  50  cc  Kalialaunlösung  =  0,0450  g  A1203, 

50ccMgCl2.NH4Cl  +  6 H20  =  0,1489  ^  MgO. 


Gefunden  AI2O3 

Differenz  MgO 

Von  dem  angew. 

9 

9 

MgO  in  o/0 

54)  0,0465 

0,0015 

0,10 

55)  0,0461 

0,0011 

0,08 

Auf  Zusatz  von  15  cc  HCl  (1,12),  6  g  NH2OH  .  HCl  und  lg  NH4C1 
gelang  eine  vollkommene  Trennung: 

56.  Angewandt:  50  cc  Kalialaunlösung  =  0,0462  Al^Og, 

50cc  MgCl2NH4Cl.  6 H2 0  =  0,3084 g  MgO, 
Gefunden:  0,0465  #  Al203. 
Bei  einer  zweimaligen  Fällung  ist  aber  auch  ohne  Zusatz  von 
NH4C1  eine  quantitative  Trennung  leicht  erzielbar. 
57.  Angewandt:  50  cc  einer  Kalialaunlösung  =  0,0485^  Al2Oj„ 

25  cc  einer  Mg  Cl2  NH4  Cl- Lösung   =0,15420  MgO, 
Gefunden:  0,0491  g  Al203. 
Aber  auch  hier  ist  der  Zusatz  von  Hy droxy laminsalz 
vollständig  überflüssig,  da  man  eben  so  gut,  wie  altbekannt, 
mit  Ammoniak  allein  bei  Gegenwart  der  nötigen  Mengen  von  Ammonium- 
salzen brauchbare  Resultate  erhält: 

Man  fällt  das  Aluminium  nach  vorherigem  Zusatz  von  20  cc  kon- 
zentrierter HCl  und  2  g  NH4C1  mit  überschüssigem  konzentriertem 
Ammoniak,  kocht  kurz  auf  und  filtriert  heiss  durch  ein  gut  laufendes 
Filter. 

58.  Angewandt:  50  cc  Kalialaunlösung  =  0,0485 g  A1203, 

25  cc  MgCl2  .  NH4C1-  Lösung  =  0,1542  g  MgO, 
Gefunden:  0,0479  g  Al2Oa. 

6.  Trennung  des  Aluminiums  von  Kupfer.1) 
Ein  Gemenge  von  Kalialaun  und  Kupfersulfat  wird  nach  Jannasch 
in  etwa  150  cc  Wasser  gelöst,  nach  Zusatz  der  nötigen  Hydroxylamin- 


i)  Jannasch,  S.  156;  Kohen,  S.  15. 
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menge  5  Minuten  zum  Sieden  erhitzt  and  nun  das  Aluminium  mit 
konzentriertem  Ammoniak  gefällt.  Nach  dem  Absitzen  des  Nieder- 
schlages auf  dem  Wasserbade  wird  die  überstehende  Flüssigkeit  sorg- 
fältig abfiltriert  und  der  im  Fällungsgefäss  belassene  Niederschlag  mit 
etwa  150  cc  Wasser  und  30  cc  neutraler,  5-prozentiger  Ammoniumazetat- 
lösung noch  eine  Viertelstunde  auf  das  Wasserbad  gesetzt.  Nach  dem 
Absitzen  wird  nun  der  Niederschlag  nach  vorherigem  sorgfältigem  Ab- 
giessen  der  fiberstehenden  Flüssigkeit  vollständig  auf  das  Filter  ge- 
bracht. Das  Auswaschen  geschieht  zuerst  mit  siedendem  Wasser,  dann 
mit  heissem  ammoniakalischem  Wasser,  und  man  muss  besonders  darauf 
achten,  dass  in  dem  Filtrierpapier  keine  Reste  von  Kupfersalz  zurück- 
gehalten werden,  was  durch  Nach  waschen  mit  siedend  heissem  ammoniaka- 
lischen  Wasser  erreicht  wird.  _ 

Im  Filtrat  wird  das  Kupfer  in  derselben  Weise  wie  bei  der 
Trennung  von  Eisen  und  Kupfer,  am  besten  als  Rhodanid,  bestimmt. 
Hier  wurde  das  Kupfer  elektrolytisch  gefällt. 

Die  Analyse  ergab: 

59.  Angewandt:  50  cc  Kalialaunlösung    =  0,0450  A1203, 
Gefunden  :  =  0,0455  g  A1203, 

60.  Angewandt:  50  cc  Kuprisulfatlösung  =  0,1055  g  Cu, 
Gefunden  :  =  0,1052  g  « 

Wenn  auch  die  erhaltenen  Resultate  durchaus  befriedigende  sind, 
so  wird  doch  ein  Analytiker  in  der  Praxis  diese  umständliche  Methode 
nie  benutzen.  Wenn  es  sich  um  eine  Trennung  von  Aluminium 
und  Kupfer  handelt,  wie  beispielsweise  in  den  Aluminiumbronzen,  so 
kommt  docb  fraglos  nur  die  einfache,  bewährte  Methode  in  Betracht, 
nach  welcher  man  das  Kupfer  in  schwefelsaurer  Lösung  elektrolytisch 
bestimmt  und  nun  in  der  kupferfreien  Lösung  das  Aluminium  fällt. 

Resultate  dieses  Abschnittes: 

1.  Brauchbare  Resultate  ergibt  die  Jan  nasch 'sehe  Trennungs- 
methode für  die  Trennung  des  Aluminiums  von  Mangan,  Zink, 
Nickel,  Magnesium  nur  dann,  wenn  die  Fällung  mindestens 
einmal  wiederholt  wird. 

2.  Dieses  Verfahren  ist  aber  wegen  der  Schwierigkeit,  die  Metalle 
in  den  Filtraten  zu  bestimmen,  höchst  unpraktisch. 

3.  Die  älteren  Verfahren  sind  den  Ja  n nasch 'sehen  vorzuziehen, 
selbst  in  den  Fällen,  wo  letztere  glatt  zum  Ziele  führen. 
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III.  Abschnitt 

Trennung  des  Chroms  von  Mangan,  Zink,  Nickel,  Magnesium  und 

Kupfer. 

1.  Alleinige  Fällung  des  Chroms  mit  überschüssigem 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Hydroxy lam i n.1) 

Wie  bei  der  Fällung  des  Aluminiums,  so  besteht  auch  hier  das 
Prinzip  der  J  an  n  asch 'sehen  Methode  darin,  dass  bei  Gegenwart  von 
Hydroxy lamin  das  mit  Ammoniak  gefällte  Chromhydroxyd  in  einem 
Überschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist,  zugleich  bewirkt  natürlich 
das  Hydroxylamin  eine  Reduktion  des  Chromates  zu  Chromisalz.  Die 
Reduktionswirkung  ist  auch  hier  mit  einer  starken  Gasentwicklung  ver- 
bunden, aus  welchem  Grunde  die  Fällung  in  einem  hohen,  zugedeckten 
Becherglase  vorgenommen  werden  muss.  Bei  0,4 — 0,5  g  K2Cr207  und 
10  cc  konzentrierter  Salzsäure  genügt  ein  Hydroxy  lam  inzusatz  von  2,5 
bis  3  g.  Der  Niederschlag  von  hell  violetter  Farbe  fällt  zuerst  sehr 
feinpulverig  aus,  man  muss  deshalb  ungefähr  eine  Stunde  auf  dem 
Wasserbade  erwärmen,  bevor  man  filtriert.  Das  Auswaschen  geschieht 
mit  heissem  Wasser. 

Für  die  Analysen  wurde  eine  Lösung  von  reiuem  Kaliumbichromat 
benutzt.  In  50  derselben  wurde  der  Gehalt  durch  die  gewöhnliche 
Ammoniakfällung  nach  vorheriger  Reduktion  mit  einigen  Tropfen 
schwefliger  Säure  und  andererseits  nach  der  Jannasch  'sehen  Methode 
ermittelt.    Im  Filtrate  war  in  keinem  Falle  Chrom  nachweisbar. 

Resultate. 


Mit  NH2  OH .  H  Cl      ,  j    Ohne  NH2  OH .  H  Cl 

61)  0,2182(7  Cr203     I        0,2180  ^  Cr203 

62)  0,2177  „     „        !|        0,2183  „  „ 

Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  also  gut  überein.  Wenn  auch 
die  Hydroxylaminmethode  in  so  fern  angenehm  ist,  dass  das  Hydroxylamin 
zugleich  reduzierend  und  begünstigend  auf  eine  Unlöslichkeit  des 
Cr(OH)3  in  überschüssigem  Ammoniak  einwirkt,  so  hat  man  doch  bei 
Anwendung  derselben  der  gewöhnlichen  Fällung  gegenüber  den  Nach- 

i)  Jannasch,  S.  153;  Rühl,  S.  24 
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teil,  dass  das  Cr(OH)3  äusserst  fein  verteilt  ausfällt,  wodurch  ein  zeit- 
raubendes Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bedingt  ist.  Ausserdem  lässt 
sich  der  Niederschlag  schlecht  auswaschen.  Die  altbekannte  Ammoniak- 
fällung verdient  deswegen  unbedingt  auch  hier  den  Vorzug. 


Für  diese  Trennung  benutzt  Jannasch  ein  Gemisch  von  0,3  bis 
0,5  g  Ealiumbichromat  und  einer  ungefähr  gleichen  Quantität  Mangan- 
ammoniumsulfat. Der  wässrigen  Lösung  dieses  Gemenges  setzt  man 
15  cc  konzentrierte  Salzsäure,  die  »entsprechende«  Menge  Ammonium- 
chlorid und  2 — 3  g  Hydroxylaminchlorid  hinzu.  Das  Chrom  wird  nun 
in  der  Siedehitze  mit  40  cc  konzentriertem  Ammoniak,  wie  im  vorher- 
gehenden beschrieben,  gefällt  und  weiter  behandelt. 

Das  erhaltene  Filtrat  wird  eingedampft,  der  Rückstand  schwach 
geglüht,  in  verdünnter  Salzsäure  heiss  aufgenommen  und  das  gelöste 
Mangan  als  Mn304  —  wie  immer  —  bestimmt.  Nach  dieser  Arbeitsmethode 
wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten: 

Angewandt:  50  cc  K2Cr207-Lösung  =  0,2181  g  Cr203, 


2.  Trennung  des  Chroms  von  Mangan.1) 


50  cc  Mn  Ci2-Lösung    ==  0, 1 1 64  g  Mn3  04. 


Gefunden  CrgOs 


Differenz  MD3O4  | 


9 


j  Mitgefällt  vom  an- 
I  gewendeten  MnsCU 

,  in  °/o 


63)  0,3158  I  0,0977  83,91 

64)  0,3261  |  0,1080  92,71 

65)  0,2953  1  0,0772  66,32 


Angewandt:  50  cc  K2Cr207-Lösung  =0,21810  Cr2Os, 

50  cc  Mn(S04)2(NH4)2. 6H20-Lösung  =  0,1103  g  Mn30j. 


Gefunden  Cr,Os         Differenz  Mn$0,    \  JHlT^ 


66) 
67) 
68) 


0,2858 
0,3089 
0,2714 


0,9677 
0,0908 
0,0533 


61,37 
82.32 
48,32 


*)  Jannasch,  S  154;  Rühl,  S.  26. 
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Angewandt:  50  cc  E^Cr^-Lösung  =  0,2181  g  Cr203, 
25  cc  MnCVLösung     =  0,0582  ^  Mn304. 


Gefunden  O2O3 
9 


Differenz  Mn304 
9 


Mitgefällt  vom  an- 
gewendeten MD3O4 
in  o/0 


69)  0,2630 


0,0449 


77,15 


Bei  diesen  Trennungen,  die,  wie  ersichtlich,  durchaus  unbrauchbare 
Eesultate  ergaben,  wurde  nach  Jannasch  die  »entsprechende«  Menge 
Ammoniumchlorid,  also  auf  1  Mn  :  2  NH4C1,  mithin  auf  0,1164  g  Mn304 
0,17  g  NH4C1  hinzugesetzt.  Aber  auch  durch  Zusatz  von  grösseren 
Mengen  von  Ammoniumchlorid  lassen  sich  unter  sonst  gleichen  Arbeits- 
bedingungen keine  besseren  Resultate  erzielen. 
Die  Analysen  ergaben: 

Angewandt:  50  cc  K2 Cr2 07-Lösung  =  0,2181  g  Cr203, 
50  cc  MnCl2-Lösung    =  0,1164  $r  Mn304. 


Zugesetztes  NH4CI 
9 


70) 
71) 


0,5 
1 


Gefunden  C^Os 

 9  

0,3014 
0,3016 


Differenz  Mn3Ü4 

 9  

0,0833 
0,0835 


\  Mitgefällt  vom  an- 
|  gewendeten  M113O4 
in  o/0 

71,56 
71,73 


Auch  bei  Zusatz  einer  doppelten,  vier-,  sechs-  und  achtfachen 
Hydroxylaminmenge  gelang  eine  quantitative  Trennung  nicht. 
Angewandt:  25  cc  K2Cr207 -Lösung  =  0,10905  g  Cr203, 
25  cc  MnCl2-Lösung    =  0,0582  g  Mn304. 


NH20H.HC1 

9 

Gefunden  CrgOs 
9 

Differenz  M113O4 
9 

Mitgefallt  vom  an- 
gewendeten M115O4 
in  o/0 

72)  3 

0,1482 

0,0391 

67,19 

73)  6 

0,1213 

0,0122 

20,96 

74)  9 

0.1145 

0,0054 

9,27 

75)  12 

0,1156 

0,0065 

11,16 

Schliesslich  wurde  noch  die  folgende  Arbeitsmethode  benutzt: 
50  cc  der  Manganochloridlösung  wurden  zunächst  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  nun  soviel  Hydroxylamin  hinzugesetzt,  bis  sich  der  ent- 


616    Friedheim  u.  Hasenclever:  Über  die  Anwendung  des  Hydroiylamins 

standene  Niederschlag  vollkommen  wieder  löste.  Andererseits  wurden 
50  cc  Kaliumbichromatlösung  mit  3  g  Hydroxylamin  bei  Gegenwart  von 
15  cc  Salzsäure  (1,12)  reduziert,  dann  beide  Lösungen  vermischt  und 
darauf  das  Chrom  mit  überschüssigem  Ammoniak,  wie  vorher  angegeben, 
gefällt. 

76.  Gefunden:    0,2506 #  Cr203  1 
Angewandt:  0,2181  ^ 
Differenz:     0,0325 ^  Mn304 
oder  in  Prozenten  der  angewendeten  Menge  =  55,84  °/0  Mn304. 

Auch  bei  einer  zweimaligen  Fällung  des  Chroms  gingen  noch  be- 
trächtliche Mengen  des  Mangans  mit  in  den  Niederschlag: 

77.  Angewandt:  50  cc  KiGr201  -Lösung  =0,21810  Cr203 

25  cc  Mn(S04)2(NH4)a .  6H20  =  0,0543  g  Mn304 
Gefunden :    0,2354  g  Cr^03 
Differenz:     0,0173 g  Mn304, 
das  heisst  in  Prozenten  der  angewendeten  Menge  =31,86  °/0. 

Vorliegendes  Analysenmaterial  dürfte  wohl  genügen,  um  die  Un- 
brauchbarkeit  auch  dieser  Jannasch 'sehen  Methode  nachzuweisen. 
Es  sei  noch  ausdrücklich  hervorgehoben,  dass  das  Auswaschen  der 
Niederschläge  auch  hier  mit  peinlichster  Sorgfalt  ausgeführt  wurde. 
Das  geglühte  Chromoxyd  sah  stets  schmutzig-grün  aus,  und  das  Mangan 
konnte  darin  leicht  nachgewiesen  werden. 

Während  Rühl  mit  einmaliger  Fällung  vorzügliche  Resultate  er- 
hält, heisst  es  in  dem  Leitfaden  von  Jannasch,  S.  154:  »Erforder- 
lichen Falles  ist  das  geglühte  Chromhydroxyd  noch  einmal  in  Salzsäure 
zu  lösen  und  die  Fällung  zu  wiederholen.«  Es  scheint  also,  dass  auch 
bei  Jannasch  unter  Umständen  die  Methode  versagt. 

3.  Trennung  des  Chroms  von  Zink.1) 

Für  diese  Trennung  löst  Jannasch  0.2  bis  0,3^  Chrom kalialaun 
nebst  Zinksulfat  in  heissem  Wasser,  setzt  16  cc  konzentrierte  HCl,  die 
üblichen  Mengen  Hydroxylamin  und  Ammoniumchlorid  hinzu  und  fällt 
nun  in  der  Siedehitze  wie  früher  das  Chrom  mit  überschüssigem 
Ammoniak.  Bei  nicht  zu  grossen  Mengen  Zinksalz  und  sorgsamer 
Ausführung  gentigt  eine  einmalige  Fällung  des  Chroms. 

!)  Jannasch,  S.  155;  Rühl,  S.  28. 
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Im  Filtrat  wird  das  Zink  unter  den  üblichen  Vorsichtsmafsregeln 
wie  früher  bestimmt. 

Bei  den  folgenden  Trennungen  wurde  mit  Lösungen  von  Kalium- 
bichromat  und  Zinksulfat  gearbeitet.  Die  »üblichen«  Mengen  von 
Hydroxylamin  und  Ammoniumchlorid  bestanden  aus  3^NH20H.HC1 
und  einer  dem  angewandten  Zink  entsprechenden  Menge  von  NH4C1 
(auf  1  Zn  =  2  NH4C1).  Von  einer  Bestimmung  des  Zinks  in  dem  Filtrat 
wurde  abgesehen. 


Angewandt:  50  cc  K2Cr207 -Lösung  =  0,2181  g  Cr203, 
50  cc  ZnS04-Lösung    =  0,1463  g  ZnO. 


Gefunden  C^Os 
9 

Differenz  ZnO 

9 

Mitgefällt  vom  an- 
gewendeten ZnO 

 in  o/o 

78)  0,2866 

0,0685 

46,82 

79)  0,2571 

0,0390 

26,78 

80)  0,3319 

0,1138 

77,78 

Wie  man  sieht,  gehen  bei  einer  einmaligen  Fällung  ganz  be- 
trächtliche Mengen  des  Zinks  mit  in  den  Niederschlag,  der  dann  nach 
dem  Glühen  blättrige  Partien  mit  geblich  gefärbten  Rändern  ein- 
schliesst. 

Ein  grösserer  Zusatz  von  Hydroxylamin  und  Ammoniumchlorid  hatte 
auch  keinen  Einfluss  auf  eine  Verbesserung  des  Resultates : 

Angewandt.  50  cc  K2Cr207-Lösung  =  0,2181  g  Cr203, 
50  cc  ZnS04-Lösung    =  0,1463  g  ZnO. 


Gefunden 

Differenz 

Mitgefällt  vom  an- 

Angewandt 

Cr208 

ZnO 

gewendeten  ZnO 

9 

 9  

in  o/o 

81)6^NH2OH.HCl  +  3(7  NH4Cl' 

0,3087 

0,0906 

61,92 

82)6.   „     „    „  „  +6, 

0,2995 

0,0814 

55.64 

Erst  bei  Anwendung  der  Hälfte  des  Zinks  und  bei  Gegenwart 
von  6$r  NH20H.HC1  und  6  NH4C1  nahm  der  Zinkgehalt  im  Nieder- 
schlag ab. 
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83.  Angewandt:  50 cc  K2Cr207  =  0,2181  g  Cr203 
25  cc  ZnS04    =  0,07315  g  ZnO 
Gefunden:     0,2255  g  Cr203, 
Differenz:     0,0074  #  ZnO, 
das  heisst  in  Prozenten  der  angewendeten  Menge  =  10,11  °/0. 

Bei  einer  zweimaligen  Fällung  des  Chroms,  von  der  aber  Hühl 
nicht,  sondern  erst  Jannasch  spricht,  wurde  nach  der  von  Jannasch 
angegebenen  Arbeitsweise  ein  völlig  zinkfreies  Chromoxyd  erhalten: 
84.  Angewandt:  50  cc  K2Cr207 -Lösung  =  0,2181  g  Cr203 
25  cc  ZnS04-Lösung    =0,07315  ZnO 
Gefunden:     0,2178  $r  Cr203. 

Auch  hier  ist  also  eine  doppelte  Fällung  unbedingt  nötig,  und 
die  Methode  bietet  gegenüber  denjenigen,  welche  für  die  Trennung  von 
Chromsäure  und  Zink  in  Betracht  kommen,  keine  Vorzüge. 

4.  Trennung  des  Chroms  von  Nickel.1) 
Man  verfährt  genau  wie  bei  der  Trennung  des  Aluminiums  von 
Nickel.  Jannasch  benutzt  Chromkalialaun  und  Nickelammonsulfat, 
deren  wässrige  Lösung  er  mit  6  — 9 NH20H.HC1  und  etwas  Ammonium- 
chlorid versetzt.  Darauf  erfolgt  die  Ausscheidung  des  Chroms  mit  30 
bis  40  cc  Ammoniak. 

Im  Filtrat  wird  das  Nickel  wie  bei  der  Trennung  von  Aluminium 
und  Nickel  bestimmt. 

Angewandt:  50  cc  K2  Cr2  07-Lösung  =  0.2181  g  Cr20s, 

50  cc  Ni(S04)2(NH4)2  .  6H20-Lösung  =  0,0711  g  Ni, 

=  0,0905  0  NiO. 


Gefunden  C^Os 
9 


85) 
86) 


0,2651 
0,2575 


Differenz  NiO 
9 


0,0470 
0,0394 


Mitgefällt  vom  an- 
gewendeten NiO 
in  o/o 


51.93 
43,53 


Wie  ersichtlich,  sind  die  erhaltenen  Resultate  unbrauchbar.  In 
dem  geglühten  Chromoxyd  Hess  sich  das  Nickel  leicht  nachweisen,  in- 
dem man  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmte  und  das  Filtrat  mit  Alkali 


i)  Jannasch,  S.  155;  Kühl,  S.  29. 
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und  Brom  erhitzte.  Es  entstanden  immer  schwarze  Niederschläge  von 
Nickelsuperoxydhydrat. 

Bei  den  folgenden  drei  Trennungen  wurde  mit  dem  Hydroxylamin- 
und  Ammoniumchloridzusatz  unter  sonst  gleichen  Arbeitsbedingungen 
hinaufgegangen. 

Angewandt:  50 cc  K2Cr207-Lösung  =  0,2181  g  Cr203, 

50  cc  Ni(S04)2(NH4)2S04  .  6H20-Lösung  =  0,0905 #  NiO. 


Angewandt 

Gefunden 
Cr2Oa 
9 

Differenz 
NiO 

9 

Mitgefällt  in  % 
vom  angewendeten 
Ni04 

87)    9(7NH20H.HC1  +  1,5</NH4C1 

0,2700 

0,0519 

57,34 

88)    9,  „              +3  ,  . 

0,2637 

0,0456 

50,38 

89)   16,  ,              +  6   „  „ 

0,2274 

0,0093 

10,27 

Erst  durch  eine  zweimalige  Fällung  des  Chroms  gelingt  es,  ein 
nickelfreies  Chromoxyd  zu  erhalten : 

Angewandt:  25  cc  K2 Cr 207 -Lösung  =  0,1 0905# Cr203 

50 cc  Ni(S04)2(NH4)2.6H20-Lösung  =  0,0905^  NiO, 
90.  Gefunden:     0,1094 £  Cr203. 

Auch  hier  erscheint  also  eine  zweimalige  Fällung  durchaus  ge- 
boten; im  übrigen  gilt  das  unter  4  Gesagte. 

5.  Trennung  des  Chroms  von  Magnesium.1) 

Je  0,3  g  Kaliumbichromat  und  Magnesiumsulfat  werden  nach 
Jannasch  zusammen  mit  wenigstens  2g  Hydroxylamin  in  Wasser  bis 
zur  Lösung  erwärmt,  nach  beendeter  Reduktion  mit  etwas  Ammonium- 
chlorid versetzt  und  schliesslich  mit  überschüssigem  Ammoniak  zur 
Chromabscheidung  in  der  Hitze  behandelt. 

Das,  die  Gesamtmenge  des  Magnesiums  enthaltende  Filtrat  wird  in 
üblicher  Weise  zur  Magnesiumbestimmung  verarbeitet. 

Die  nun  folgenden  Analysen  wurden  anstatt  mit  Magnesiumsulfat 
mit  einer  Lösung  von  Magnesiumammoniumchlorid  ausgeführt.  Die  Zu- 
sätze bestanden  aus  10  cc  konzentrierter  Salzsäure,  3  g  Hydroxylamin- 
chlorid  und  1,5  g  Ammoniumchlorid. 


i)  Jannasch,  S.  156;  Rühl,  S.  30. 
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Angewandt:  50 cc  K2Cr207 -Lösung         =  0,21810  C^Oj, 
50  cc  MgCl2  .  NH4C1-Lösung  =  0,1489  g  MgO. 


Gefunden  C^Os 
9 

Differenz  MgO 
9 

Mitgefällt  vom  an- 
gewendeten MgO 
in  o/0 

91)  0,2380 

0,0199 

13,36 

92)  0,2256 

0,0075 

5,03 

93)  0,2923 

0,0742 

49,83 

Die  Resultate  sind  durchweg  unbrauchbar;  in  dem  geglühten 
Chromoxyd  lässt  sich  die  mitgerissene  Magnesia  leicht  durch  Salzsäure 
ausziehen  und  mit  Na^HPO^  nachweisen. 

Erst  durch  eine  Wiederholung  der  Fällung  gelang  es,  die  Trennung 
zu  bewerkstelligen: 

Angewandt:  50  cc  K2Cr207-Lösung         =  0,2181  #  Cr203, 
94.  50  cc  Mg  Cl2  (NH4)  Cl-Lösung  =  0, 1 489  g  MgO, 

Gefunden:     0,2186  #  Cr203. 

6.  Trennung  des  Chroms  von  Kupfer.1) 
Die  Vorschrift  von  Jannasch  sei  kurz  wiedergegeben:  Als  be- 
sonders zu  dieser  Trennung  geeignete  Salze  süid  Ealiumbichromat  und 
Kupfersulfat,  von  denen  je  0,3  g  in  reichlich  Wasser,  etwa  500  cc, 
gelöst  werden.  Unter  Zusatz  von  3  cc  konzentrierter  Salzsäure  und 
2,5  g  Hydroxylaminchlorid  erfolgt  in  der  Siedehitze  die  Reduktion  des 
Chromates  und  darauf  die  Fällung  des  Chromhydroxydes  mit  15  cc 
konzentriertem  Ammoniak.  Man  lässt  durch  ein  halbstündiges  Stehen- 
lassen auf  dem  Wasserbad  gut  absetzen  und  filtriert  nun  die  klare, 
überstehende  Flüssigkeit  ab.  Der  Niederschlag  wird  danach  mit  Ammonium- 
chloridhaltigem  Wasser  aufgeschwemmt  und  nochmals  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Schliesslich  wird  er  auf  das  Filter  gebracht,  mit  heissem 
Wasser  gründlich  ausgewaschen,  dann  in  einem  Platintiegel  verascht 
und  geglüht. 

In  den  vereinigten  Filtraten  erfolgt  die  Fällung  des  Kupfers  als 
Rhodanid. 

Die  folgenden  zwei  Trennungen  sind  nach  diesen  Angaben  ausge- 
führt worden,  nur  wurde  im  Filtrat  das  Kupfer  elektrolytisch  be- 
stimmt. 

*)  Jan  nasch,  S.  154;  Kohen,  S.  18. 
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Angewandt:  50  cc  K2Cr207-Lösung        =0,21810  Cr203, 
50  cc  CuS04  .  5  H20-Lösung  =  0,1055  g  Cu, 

95.  Gefunden :     Cr203  =  0,2184  g, 

Cu  =0,1050^, 

96.  Gefunden:     Cr2Os  =  0,2177  g, 

Cu  =  0,1052  0. 
Die  Trennung  verläuft  quantitativ;  es  konnte  weder  im  geglühten 
Chromoxyd  Kupfer,  noch  in  dem  kupferfreien  Filtrat  Chrom  nach- 
gewiesen werden,  aber  auch  hier  ist  es  weit  bequemer,  vorkommenden 
Falls,  gleichgültig,  ob  Chromate  oder  Chromoxydsalze  vorliegen,  das 
Kupfer  vom  Chrom  durch  Schwefelwasserstoff  zu  trennen,  weil  bei  An- 
wendung der  Jannasch'schen  Methode  wieder  die  grosse  Menge  von 
Ammonium-  und  Hydroxylaminsalzen  zu  zerstören  ist. 

Resultate  dieses  Abschnittes: 

1.  Nicht  ohne  weiteres  brauchbar  sind  die  J  a  n  n  a  s  c  h 'sehen  Vor- 
schläge zur  Trennung  des  Chroms  vom  Mangan. 

2.  Eine  einfache  Fällung  führt  bei  der  Trennung  von  Chrom  und 
Kupfer  zum  Ziel. 

3.  Nur  bei  doppelter  Fällung  gelingt  die  Trennung  von  Chrom 
und  Zink,  beziehungsweise  Nickel  und  Magnesium. 

4.  In  allen  Fällen,  wo  die  Methode  brauchbar  ist,  haben  wir 
einfachere  Verfahren  zur  Trennung  der  genannten  Metalle. 


Die  Gesamtresultate  dieser  Arbeit  lassen  sich  dahin  zusammen- 
lassen, dass  bei  den  vorgeschlagenen  Trennungsmethoden  selbst  da,  wo  sie 
einwandsfrei  erscheinen,  keinen  Wert  gegenüber  altbekannten,  bewährten 
Verfahren  aufweisen. 

Sie  haben  also  nur  akademischen  Wert  als  Übungsaufgaben  im 
Laboratorium,  aber  auch  da  nur,  wenn  gerade  die  von  Jan  nasch  an- 
geführten Salze  benutzt  werden,  und  sind  für  praktische  Zwecke,  wir 
denken  an  Legierungen,  natürlich  vorkommende  und  künstlich  herge- 
stellte Oxyde,  Salze  etc.,  in  denen  mehr  als  zwei  der  genannten  Stoffe 
vorhanden  sind,  kaum  ohne  weiteres  anwendbar. 

Sollen  aber  auch  beim  Unterricht  gerade  solche  Fälle  herangezogen 
werden?  Lernt  der  Studierende  nicht  weit  mehr,  wenn  er  nicht  am 
>  Phantom«  ausgebildet  wird,  sondern  Übungsaufgaben  erhält,  die  in 
gleicher  Weise  den  Zwecken  der  Pädagogik,  wie  der  Praxis  ent- 
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sprechen  and  ihm  von  weit  grösserem  Nutzen  für  die  letztere  sein 
werden? 

Unseres  Erachtens  muss  mehr,  als  dies  jetzt  vielfach  der  Fall  ist, 
dieser  früher  allgemein  befolgte  Grundsatz  wieder  berücksichtigt  werden. 
Die  mangelhafte  Ausbildung  der  Anorganiker,  über  die  ja  vielfach  ge- 
klagt wird,  wird  nicht  durch  »Verbandsexamen«  und  »Staatsexamen«  ge- 
hoben werden,  wenn  man  sich  nicht  entschliesst,  beim  Unterricht  selbst 
von  diesen  unglückseligen  Salzgemengen,  Lösungen  etc.  abzugehen,  die 
lediglich  als  Übungsbeispiele  am  »grünen  Tisch«  zu  bezeichnen  sind  und 
einen  vollständig  illusorischen  Wert  besitzen! 
Bern,  Februar  1905. 


Über  die  sogenannte  Vanillinreaktion  der  Ketone. 

Von 

M.  Kutscheroff. 

Die  in  diesem  Bande  S.  292  erschienene  Arbeit  von  L.  Rosen- 
thal er:  »Ein  Beitrag  zur  Vanillin-Salzsäurereaktion«  veranlasst  mich, 
die  Ergebnisse  der  von  mir  in  dieser  Frage  im  St.  Petersburger  chemi- 
schen Zentrallaboratorium  des  Finanzministeriums  gemachten  Unter- 
suchungen zu  veröffentlichen,  obwohl  diese  Untersuchungen  noch  nicht 
völlig  zum  Abschluss  gelangt  sind.  Schon  seit  dem  Februar  dieses 
Jahres  mit  der  Prüfung  von  Literaturangaben  bezüglich  charakteristi- 
scher und  empfindlicher  Reaktionen  zum  Nachweis  von  Ketonen  der 
Fettreihe  beschäftigt,  entschied  ich  mich  mit  meiner  Assistentin  Fräulein 
M.  Dombrowa  für  die  Vanillinreaktion  nach  den  von  Solonina  im 
Jahrgang  1904  des  »Journales  der  russischen  physikalisch-chemischen 
Gesellschaft«  S.  1241  gemachten  Angaben. 

Es  kam  uns  darauf  an,  die  Brauchbarkeit  dieser  Reaktion  zum 
Nachweis  des  sogenannten  Ketonöles  (hauptsächlich  Methyl-Äthylketon) 
in  mit  l°/0  Ketonöl  denaturiertem  Spiritus  festzustellen.  Leider  gaben 
die  mit  einzelnen  Ketonen,  Azeton,  Methyl-Äthylketon,  Methyl-Propyl- 
keton,  Äthyl- Butylketon  und  anderen  angestellten  Versuche  vollständig 
unbefriedigende  Resultate.  Es  zeigte  sich,  dass  bei  Anwendung  von 
Vanillin  in  Gegenwart  starker  Salzsäure  die  Farbenreaktion  entweder 
überhaupt  nicht  auftritt,  oder  erst  nach  längerer  Zeit,  im  Verlauf  von 
mehreren  Stunden  auch  Tagen  und  dabei  in  schwacher  Intensität.  Es 
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galt  also,  die  Versuchsbedingungen  zu  verändern,  und  dabei  gelang  es  unsT 
in  der  konzentrierten  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,84  ein 
Mittel  zu  finden,  welches  allen  Anforderungen  genügt.  Wir  haben 
festgestellt,  dass  sich  unter  diesen  veränderten  Versuchsbedingungen 
nicht  nur  alle  angeführten  und  ihnen  ähnliche  Ketone  in  verdünnter, 
alkoholischer  Lösung  nachweisen  lassen,  sondern  auch  die  Möglichkeit 
gegeben  ist,  Azeton  von  den  übrigen  Ketonen  zu  unterscheiden,  was- 
für  uns  von  grosser  Wichtigkeit  war.  Eine  Lösung  von  0,3  g  Vanillin 
in  5  cc  rektifiziertem  Spiritus  gibt  mit  1  cc  konzentrierter  Schwefelsäure 
entweder  gar  keine  oder  eine  schwach  gelbliche  Färbung,  je  nach  dem 
Grade  der  Reinheit  des  Spiritus.  Wenn  jedoch  der  Spiritus  etwa  l°/0 
Keton  enthält,  so  tritt  sofort  eine  intensive,  schöne  Färbung  auf,  bei 
Azeton  karminrot,  bei  den  übrigen  Ketonen  blau,  bisweilen  mit  einer 
Nüance  von  grün  (Methyl  -  Butylketon),  die  bald  wieder  verschwindet. 
Die  Intensität  der  Färbung  von  Indigo-  bis  Berlinerblau  nimmt  beim 
Stehen  zu,  ohne  dass  die  Farbe  selbst  sich  verändert.  (Über  diese 
Untersuchungen  ist  dem  Technischen  Komitee  des  Departements  der 
indirekten  Steuern  in  einem  Schreiben  vom  8./21.  März  dieses  Jahres 
Mitteilung  gemacht  worden.)  Auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  bei 
Azeton  die  karminrote  Farbe  und  geht  in  zitronengelb  über. 

Die  blaue  Färbung  bei  den  höheren  Ketonen  bleibt  jedoch  be- 
stehen und  nimmt  nur  an  Intensität  ab,  wie  es  beim  Verdünnen  von 
gefärbten  Lösungen  mit  indifferenten  Lösungsmitteln  der  Fall  ist.  Wenn 
man  aber  zu  den  durch  Wasserzusatz  verdünnten  Lösungen  Kali-  oder 
Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion  zusetzt,  so  nimmt  die  gelb 
gefärbte  Azetonlösung  eine  intensiv  orangerote  Färbung  an,  während 
die  Lösungen  der  übrigen  Ketone  entfärbt  werden,  oder  richtiger  eine 
schwach  gelbe  Färbung  annehmen. 

Die  geschilderten  Vorgänge  finden  auch  bei  Lösungen  mit  viel 
geringerem  Gehalt  an  Ketonen  als  l°/0  statt.  Überhaupt  ist  die  Em- 
pfindlichkeit der  Reaktion  sehr  gross,  und  es  lassen  sich  noch  Tausendstel 
Prozent  an  Ketonen  nachweisen.  Je  grösser  der  Gehalt  an  Ketonen 
ist,  desto  intensiver  ist  die  Färbung.  Man  kann  daher  auch  mit 
Hilfe  einer  aus  Ketonlösung  mit  bekanntem  Ketongehalt  hergestellten 
Farbenskala  den  Ketongehalt  einer  unbekannten  Lösung  mit  einiger 
Schärfe  quantitativ  bestimmen.  Wo  es  sich  um  Gemische  handelt,  kann 
natürlich  von  einer  genauen  Bestimmung  keine  Rede  sein,  denn  abge- 
sehen davon,  dass  Azeton  eine  besondere  Färbung  hervorruft,  zeigen 
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sich  auch  bei  den  übrigen  Ketonen  sowohl  hinsichtlich  der  Stärke  des 
Farbentones  als  auch  der  Nüance  desselben  Unterschiede,  auch  nimmt 
die  Intensität  der  Färbung  bei  den  verschiedenen  Ketonen  beim  Stehen 
nicht  in  gleicher  Weise  zu,  und  schliesslich  erschwert  die  Möglichkeit 
eines  sehr  verschiedenen  Mengenverhältnisses  der  einzelnen  Ketone  die 
quantitative  Bestimmung.  Für  die  qualitative  Bestimmung  ist  es  am 
einfachsten,  das  Vanillin  in  fester  Form  (in  Kristallen)  zu  verwenden. 
Will  man  den  Ketongehalt  annähernd  bestimmen,  um  Vergleiche  zwischen 
verschiedenen  Lösungen  anzustellen,  so  empfiehlt  es  sich,  das  Vanillin 
in  reinem,  möglichst  aldehydfreiem  Spiritus  zu  lösen.  Da  der  Vanillin- 
gehalt der  Lösung  grossen  Einfluss  auf  die  Intensität  der  Färbung  hat, 
ist  es  natürlich  notwendig,  das  Reagens  immer  in  der  gleichen  Menge 
zuzusetzen.  Wir  haben  eine  Lösung  mit  einem  Gehalt  von  1 5  ^  Vanillin  in 
100  cc  hochgradigem  Spiritus  als  die  geeignetste  befunden.  Von  dieser 
Yanillinlösung,  die  immer  frisch  bereitet  sein  muss,  setzt  man  2  cc  zu 
3  cc  der  zu  untersuchenden  Lösung  und  fügt  dann  1  cc  konzentrierte 
Schwefelsäure  hinzu.  Bei  hohem  Ketongehalt  (von  l°/0 — 0,l°/o)  tritt  die 
Färbung  sofort  auf,  während  sie  bei  geringerem  Gehalt  (0,1% — 0,01  °/0) 
erst  nach  Verlauf  einiger  Zeit  erscheint.  Man  macht  am  besten  die 
Beobachtung  nach  Verlauf  von  10 — 15  Minuten.  Beim  Gehalt  von 
0,1— 0,01  °/0  muss  man  länger  warten.  Für  unsere  Zwecke  ist  es  von 
grosser  Wichtigkeit,  dass  die  Methode  sowohl  den  Nachweis  von  Azeton 
bei  Gegenwart  der  übrigen  Ketone,  als  auch  umgekehrt  die  Anwesenheit 
der  letzteren  bei  Gegenwart  von  Azeton  zu  bestimmen  gestattet.  Man 
verfährt  dabei  folgendermafsen :  Man  verdünnt  die  durch  die  Vanillin- 
Schwefelsäurereaktion  gefärbte  Lösung  mit  Wasser  (bei  sehr  dunkel 
gefärbten  Lösungen  mit  dem  doppelten  Volumen  und  mehr);  dabei 
färbt  sich  die  Lösung  mehr  oder  weniger  intensiv  grün,  da  die  von 
Azeton  herrührende,  karminrote  Färbung  in  zitronengelb  übergeht, 
während  die  blaue  Färbung  der  übrigen  Ketone  erhalten  bleibt.  Das 
Auftreten  des  grünen  Farbentones  zeigt  also  im  gegebenen  Fall  die  An- 
wesenheit von  Azeton  an.  Noch  überzeugender  ist  aber  folgender  Ver- 
such, der  sich  an  den  ersten  anschliesst.  Man  versetzt  die  mit 
Wasser  verdünnte  grüne  Ketonlösung  mit  25 -prozentiger  Kali-  oder 
Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion.  Die  grüne  Färbung  geht 
dabei  in  orangerot  über.  Diese  Farbe  ist  um  so  intensiver,  je  mehr 
Azeton  vorhanden  ist.  Die  Reaktion  ist  so  empfindlich,  dass  der 
Nachweis  von  Azeton  noch  in  einer  alkoholischen  Lösung  gelingt,  die 
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bei  einem  Gesamtketongchalt  von  l°/0  nicht  mehr  als  0,01°/0  Azeton 
enthält.  Ebenso  lassen  sich  auch  ganz  geringe  Mengen  höherer  Ketone 
bei  Gegenwart  von  Azeton  bestimmen.  Das  Auffinden  einer  zur  Be- 
stimmung von  Ketonen  in  alkoholischer  Lösung  geeigneten  Methode, 
welche  mit  grösster  Einfachheit  der  Ausführung  die  nötige  Genauigkeit 
verbindet,  hat  ein  besonderes  Interesse  für  die  Frage  der  Spiritus- 
denaturierung  durch  Ketone,  welche  das  russische  Finanzministerium 
gegenwärtig  beschäftigt.  Obwohl  die  Versuche  noch  nicht  völlig  ab- 
geschlossen sind,  so  verspricht  die  Methode  doch,  den  gestellten  An- 
forderungen zu  genügen,  und  wird  auch  bei  der  Beurteilung  vön  Keton- 
ölen,  die  dem  Fiskus  zur  Spiritusdenaturierung  geliefert  werden,  mit 
Erfolg  angewandt  werden  können. 

Wo  es  sich  um  die  Untersuchung  von  denaturiertem  Spiritus 
handelt,  ist  diese  Methode  nicht  ganz  einwandfrei,  denn  der  zur  Ver- 
wendung kommende  Spiritus  ist  kein  rektifizierter  Spiritus,  sondern 
Rohsprit,  welcher  neben  Aldehyden  (Azetaldehyd  und  Furfurol)  auch 
Fuselöl  enthält.  Was  das  Fuselöl  betrifft,  so  zeigte  es  sich,  dass  die 
Gegenwart  von  Amylalkohol  die  Reaktion  nicht  stört,  desgleichen  hat 
Furfurol  keinen  störenden  Einfluss.  Aldehyd  erweist  sich  als  mehr 
oder  weniger  störender  Bestandteil  und  ruft  bei  hohem  Gehalt  (l°/0) 
eine  recht  starke  Färbung  der  Flüssigkeit,  ähnlich  der  bei  den  höheren 
Ketonen  beobachteten,  hervor.  Bei  dem  mittleren  Gehalt  von  0,1  g  im 
Liter  Rohsprit  spielt  die  Gegenwart  von  Aldehyd  keine  Rolle,  wo  keine 
grössere  Genauigkeit  bei  der  Ketonbestimmung  als  auf  0,1  °/0  verlangt 
wird.  Wenn  der  Aldehydgehalt  das  beim  Rohsprit  beobachtete  Maxi- 
mum von  0,3  g  pro  Liter  erreicht,  so  muss  vor  Ausführung  der 
Vanillinprobe  das  Aldehyd  durch  Kochen  verjagt  werden.  Man  kann 
dies  auf  die  Weise  erreichen,  dass  man  die  Flüssigkeit  in  einem  kleinen 
Kolben  unter  Anwendung  eines  Dephlegmators  zur  Hälfte  abdestilliert. 
Der  Destillationsrückstand  enthält  dann  Methyl-Äthylketon  (welches  fast 
denselben  Siedepunkt  hat  wie  Äthylalkohol)  in  derselben  Proportion  wie 
das  Destillat  und  fast  sämtliche  höher  siedenden  Ketone,  während  das 
Aldehyd  zum  grössten  Teil  ins  Destillat  tibergeht.  Der  im  Rückstand 
bleibende  Aldehygehalt  hat  dann  auf  die  Reaktion  keinen  Einfluss  mehr. 

St.  Petersburg  im  Mai  1905.    Chemisches  Zentrallaboratprium 

des  Finanzministeriums. 
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Zur  Gerbstoffbestimmung  und  Hautpulverfragc. 
Entgegnung  an  J.  Pässler. 

Von 

H.  Wislicenus,  Tharandt. 

Pässler  veröffentlicht  gegen  meine  4  Zeilen  umfassende  Fuss- 
note1) zu  meinem  Vortrag  über  obiges  Thema  eine  3  Seiten  lange 
»Richtigstellung«2)  in  dieser  Zeitschrift  und  wiederholt  dieselbe  mit 
erweiterten  Angriffen  im  »Collegium«  1905,  Seite  125  ff.  Diese 
breite  »Richtigstellung«  verschiebt  den  tatsächlichen  Sachverhalt  und 
fordert  deshalb  eine  eingehende  Antwort  heraus,  welcher  ich  ferner 
einige  allgemeine  Bemerkungen  zur  Hautpulverfrage  anfügen  möchte. 

Der  von  Pässler  stets  umgangene  Kernpunkt  unserer  Differenz 
ist  der  unzutreffende  Hänlein'sche  Bericht  über  Pässler's  Äusse- 
rungen3) zu  dieser  Sache  beim  Turiner  Kongress  der  Lederindustrie- 
chemiker, worin  gesagt  ist,  dass  »Wislicenus1  Resultate  gut  unter 
einander  übereinstimmen,  von  den  Pässler'schen  aber  nicht  un- 
beträchtlich abweichen«.  Auf  meine  Anfrage  und  Bitte  um 
Berichtigung  bestätigte  mir  Pässler  brieflich,  nur  mit  noch 
weit  weniger  mafsvollen  Ausdrücken  wie  jetzt  öffentlich,  das  Hänlein- 
sche  Referat,  das  unter  seiner  Mitwirkung  in  diesem  irreführenden 
Wortlaut  abgefasst  ist.  Er  stempelt  also  den  unrichtigen  Inhalt  des 
Berichtes  ausdrücklich  zu  seiner  eigenen  Auffassung,  obwohl  er  selbst 
in  Turin  nicht  einen  so  verneinenden  Standpunkt  einzunehmen  vermochte, 
wie  mir  nachträglich  mitgeteilt  wird.  Dieses  widerspruchsvolle  Verhalten 
lässt  keine  mildere  Auffassung  zu,  als  ich  sie  in  der  erwähnten  Bemerkung 
Seite  97  dieses  Bandes  geäussert  habe,  denn  die  Tatsachen  entsprechen 
derHänlein-Pässler 'sehen  Wiedergabe  nicht.  P ä 8 s  1  e r  verwechselt 
seine  unzutreffenden  Ansichten  mit  den  Tatsachen,  (vergleiche 
Seite  302).  Ich  habe  die  in  Tharandt  und  Freiberg  erhaltenen, 
damals  beiderseits  gleichzeitig  der  Post  übermittelten  Analysenzahlen  in 
einer  Tabelle,  Seite  103,  ausführlich  zusammengestellt.  Wenn  man 
daraus  nur  die  Nichtgerbstoffzahlen  herausnimmt,  auf  die  es  hauptsäch- 
lich ankommt,  so  erhält  man  folgendes  objektive  Bild,  das  hoffentlich 

J)  Diese  Zeitschrift  44,  97.    (Berichtigung:  die  Fussnote  1)  auf  Seite  10*2 
gebort  zu  der  Tabelle  Seite  101). 
*)  Diese  Zeitschrift  44,  302. 
8)  Chemiker-Zeitung  1905  II,  S.  1046. 
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nun  auch  Herrn  Pässler  in  dieser  deutlicheren  Anordnung  über- 
zeugen wird: 


Prozente  löslicher  Nichtgerbstoffe 


! 

mit  gewachsener  Tonerde  |  mit  Hautpulrer 
analysiert  in: 
Tharandt      Freiherr   I  Freiberg 

1.  Eichenholzextrakt  .    .  . 

2.  dasselbe         .    .  . 
o.       aassei  De              .    .  ( 

'  7,2 
1  7,4 

7  6   (7  3)  l\ 

10  2 

 '  

4.  Eichenholzextrakt2)    .  . 

5.  dasselbe             .  . 

6.  dasselbe             .  . 

7.  dasselbe             .  . 

;  12,1 
;  io,o 

11,2 

15,8  (11,4) 

12,3 

8.  Kastanienextrakt       .  . 

9.  dasselbe         .    .  . 

10.  dasselbe         .    .    .  | 

11.  dasselbe         .    .  . 

6,4 
6,3 
6,3 

6,3  (6,1) 

7,0 

12.  Kastanienextrakt    .    .  . 

13.  dasselbe         .    .  . 

14.  dasselbe          .    .  . 

8,1 
8,2 

8,9  (8,7) 

8,4 

15.  Kastanienextrakt    .    .    .  , 

16.  dasselbe          .    .  . 

17.  dasselbe          .    .    .  j 

9,3 
9,5 

9,2  (9,0) 

8,1 

18.  Quebrachoextrakt  .    .    .  | 

19.  dasselbe          .    .    .  1 

20.  dasselbe         .    .  . 

_ 

.  4,7 
4,9 

4,8  (4,0) 

3,2 

21.  Eichenholzextrakt  .    .  . 

22.  dasselbe         .    .    .  ; 

23.  dasselbe          .    .  . 

11,0 
,  11,1 

15,6  (15,3) 

13,6 

*)  Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  die  in  Freiberg  zunächst  (ohne  Aus- 
waschen der  Fällung)  erzielten  Ergebnisse. 

')  In  der  früher  mitgeteilten  Tabelle  stand  versehentlich  Quebrachoextrakt 
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Von  diesen  23  Analysen  sind  zunächst  die  beiden  Freiberger  Zahlen 
No.  7  und  23  und  die  Tharandter  Zahl  No.  4  auszuschalten,  weil 
notorisch  in  diesen  Fällen  die  FiltratQ  wegen  zu  plötzlichen  Zusammen- 
bringens von  Lösung  und  Tonerdepulver  nicht  völlig  entfärbt  waren. 
Dies  war  Herrn  P  äs  sie  r  bekannt.  Es  ist  überhaupt  nicht  ganz  exakt 
gleichmäfsig  gearbeitet  worden,  was  die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens, 
die  Pässler  in  Widerspruch  mit  sich  selbst  zugegeben  hat,  erst  recht 
erweist.  Kontrollbestinimungen  hat  die  Freiberger  Anstalt  ganz  unter- 
lassen. Im  Fall  7  trifft  übrigens  die  in  Freiberg  zunächst  erhaltene 
(eingeklammerte)  Zahl  11,4  mit  der  unter  - No.  6  angeführten  dazu- 
gehörigen Zahl  11,2  immerhin  zusammen;  Die- fast  immer  höheren 
Hautpulverzahlen  weisen  ferner  im  Allgemeinen  auch  auf  die  Richtigkeit 
der  entsprechenden  Tharandter  Zahlen  und  auf  die  Unrichtigkeit  der 
beiden  herausfallenden  Freiberger  Zahlen  hin*. 

\ron  den  23  Vergleichsanalysen  zeigen  also  nicht  blos  17t  wie  ich 
in  meinem  Vortrag  sagte,  sondern  wenigstens  18  eine  Übereinstim- 
mung, die  über  Erwarten  gut  ist,  weil  man  in  der  Tat  bei. der 
Hautpulvermethode  für  sich  eine,  solche  Übereinstimmung 
gewiss  nicht  hätte  erwarten  können. 

Mein  Vortrag  war  somit  keineswegs  »zu  optimistisch«  gehalten, 
wie  Pässler  ihn  hinstellen  möchte,  indem  er  sich  gar  nicht  an  den 
wörtlichen  Abdruck  meines  Vortrages  hält,  sondern  an  den  Wortlaut 
von  Referaten.  Deren  knappe  aber  nicht  unrichtigo  Fassung  versetzt 
Pässler  in  eine  solche  Erregung,  dass  er  sich  zu  Unhöflichkeiten  *) 
versteigt,  deren  Besprechung  ich  mir  des  rein  persönlichen  Tones  wegen 
versage  und  die  mir  nun  allerdings  nicht  zu  dem  Vertrauen  verhelfen,  das 
P  ä  s  s  1  e  r  von  Anfang  an  vermisst  haben  will.-2)  Hätte  ich  ihm  anfangs  schon 
Misstrauen  entgegengebracht,  wie  er  sagt,  dann  hätte  ich  ihn  gewiss  nicht 
um  kollegiale  Parallelversuche  ersucht,  wenngleich  solche  Nachprüfungen 
nach  Pässlers  eigener  Äusserung  in  einem  Jahresbericht  eine  wesent- 
liche Aufgabe  der  Freiberger  Versuchsanstalt  bilden;,  ich  hätte  ihm 
auch  nicht  durch  das  Anerbieten  gemeinschaftlicher  Veröffentlichung  def 
Vergleichsuntersuchung  einen  eventuellen  Einfluss  auf  dieselbe  gewährt. 

Dagegen  erlitt  unser  Zusammenarbeiten  eine  unerfreuliche  Wendung 
durch  einige  Unachtsamkeiten  Pässler 's,  über  die  ich  zunächst  hin 

*)  Besonders  im  „Collegium"  1905,  S.  127  und  in  Briefen. 
*)  Diese  Zeitschrift  44,  301. 
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wegsah,,  bis  sein  Verhalten  jene  Schroffheit  annahm  und  seine  Auffassung 
im  Hänlein-Pässler 'sehen  Referat  hervorkam. 

Erst  nach  meiner  ersten  Veröffentlichung  hierzu  in  der  Zeitschrift 
für  angewandte  Chemie  teilte  mir  Pässler  unter  dem  11.  Juni  1904 
erstmalig  -  mit,  dass  er  mir  die  »verworfenen«  ersten  Anteile  des  Fiitrates 
gesendet  habe,  wodurch  die  mir  unerklärlichen  Differenzen  im  »Gesamt- 
löslichen« entstanden  waren.  Nun,  wenn  auch  angenommen  werden 
mag,  dass  die  »Nichtgerbstoffe«  einigermafsen  vergleichbar  in  diesen 
ersten  Filtraten  bestimmt  werden  können,  so  würde  ich  doch  solche 
nicht  vollwertigen  Filtrate,  da  gute  zur  Genüge  gleichzeitig  erhalten 
werden,  nicht  zu  einer  Vergleichsuntersuchung  ausgeben,  wenigstens  nicht 
ohne  dies  mitzuteilen.  Die  nachträgliche  Auslegung,  er  habe  nicht  gedacht, 
dass  ich  auch  das  > Gesamtlösliche«,  also  auch  die  Gerbstoffe  vergleichs- 
weise bestimmen  wolle,  ist  nach  der  vorausgegangenen  Besprechung  und 
unserem  Briefwechsel  nicht  stichhaltig,  denn  am  11.  Mai  1904  schrieb 
ich  an  Pässler  über  die  unerklärlichen  Ergebnisse  im  »Gesamt- 
löslichen«  *)  und  am  13.  Mai  antwortete  Pässler,  ohne  die  Beschaffenheit 
der  gesandten  Lösungen  zu  erwähnen.  Dies  geschah,  wie  gesagt,  erst 
nach  der  Veröffentlichung  am  11.  Juni.  Ausserdem  enthielt  seine  Liste 
vom  April  über  die  Analysen  nicht  nur  die  Nichtgerbstoffzahlen,  sondern 
auch  die  Gerbstoffe.  Die  Flüssigkeiten  waren  für  den  (wenn  auch  kleinen) 
Transport  nach  Tharandt  nicht  mit  Thymol  konserviert.  Ich  konnte 
deshalb  am  2.  Tage  von  8.  der  von  Freiberg  nach  Tharandt  herüber- 
gesandten Flüssigkeiten  nur  3,  die  völlig  klar  und  ohne  Schimmel  waron, 
zuverlässig  verwenden.  Ich  habe  darin  Unachtsamkeiten  zu  erblicken, 
die  meine  Ergebnisse  ungünstig  beeinflusst  und  kompliziert  haben. 

.Pässler  hatte  sicherlich  für  das  neue  Verfahren  damals  nichts 
übrig  und  das  ist  nicht  zu  verwundern,  wenn  er  noch  neuerdings  (dieser 
Band,  Seite  303)  befürchtet,  dass  mein  Verfahren  »alles  Bestehende 
stürzen«  wolle.  Er  übersieht  dabei,  dass  ich  meine  erste  Veröffent- 
lichung als  »Versuche  zur  Gerbstoff bestimmung«  .  bezeichnet  habe.2) 

Das  Hautpulver  verdient  nun  allerdings  möglichst  bald  »gestürzt« 
zu  werden.  Auch  in  Deutschland,  wo  der  Einfluss  der  deutschen  Ver- 
suchsanstalt unter  Pässler  bisher  das  Hautpulver  gehalten  und  warm 
verteidigt3)  hat,  hat  man  nun  die  bestehenden  Übelstände  satt,  trotz 

i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1904,  S.  809. 

8)  Vergl.  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1904,  S.  810. 

8)  Vergt  u.  a,  Zeitschrift  f.  angew,  Chemie  1904,  I.  S.  449,  . 
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der  Versuche,  das  Hautpulver  durch  Besprengen  mit  Milchsäure, 
Mischen  mit  Filtrierpapier  etc.  zu  bessern.  Kurz  vor  seinem  Tode 
schrieb  mir  noch  F.  Kathreiner:  »Kein  Augenblick  ist  geeigneter 
für  die  Einführung  der  Tonerde,  als  der  jetzige;  man  schimpft 
in  Deutschland  über  das  Hautpulver  und  von  England  aus  bezeichnet 
man  mir  die  dadurch  hervorgerufenen  Unannehmlichkeiten  als  geradezu 
unhaltbar«1).  Und  ein  anderes  mal  schreibt  er  mir:  Dr.  E.  A.  Merck 
schickte  mir  vor  einiger  Zeit  schon  ein  sehr  schönes  Material  (von  ge- 
wachsener Tonerde).  Ich  habe  einen  orientierenden  Versuch  damit 
gemacht,  und  zwar  mit  dem  schwierigen  Material  Sumach.  Zwei  Ver- 
suche stimmten  gut  mit  einander  überein,  nicht  aber  mit  dem  Haut- 
pulverversuch«. Die  gleichen  grossen  Abweichungen  von  den  Hautpulver- 
zahlen haben  Dr.  Schröder  und  ich  seinerzeit  bei  diesem  ausser- 
gewöhnlichen  Material  gefunden. 

Mein  von  Pässler  aufgegriffener  Versuch,  bei  Sumach  die 
Tonerdewirkung  der  Hautpulverwirkung  ähnlicher  zu  gestalten,  indem 
die  Tonerde  vorher  mit  dünner  Gelatinelösung  gesättigt  wird,  ist  von 
ihm  völlig  missdeutet  worden.  Diese  Versuchsabänderung  ist  nicht  so 
wesentlich,  dass  ich  »wieder  beim  Hautpulver  ankommen  würde». 

Mit  A.  Bartel  und  F.  Schröder  habe  ich  in  manchen  Ver- 
suchen festgestellt,  dass  der  »Löslichkeitsfaktor«  eines  guten  Haut- 
pulvers, der  bekanntlich  nach  der  Löslichkeit  in  Wasser  ermittelt  wird, 
in  Gerbstofflösungen  unter  Umständen  eine  ganz  andere  Grösse 
annimmt,  als  sie  mit  reinem  Wasser  bestimmt  wurde,  so  dass 
man  beispielsweise  bei  reiner  l'anninlösung  ein  nicht  unbeträchtlich 
höheres  Plus  an  Nichtgerbstoff  erhält,  als  der  Löslichkeit  des  llaut- 
pulvers  entsprechen  könnte.  Es  scheint,  als  ob  durch  den  Gerbstoff 
aus  diesem  Hautpulver  unter  gewissen  Umständen  Nichtgerbstoffe 
(Salze  oder  saure  Anteile)  verdrängt  würden.  Ich  würde  dieser 
Sache  noch  weiter  nachgegangen  sein,  wenn  mir  nicht  auch  das  in 
Freiberg  verbesserte  Hautpulver  entbehrlich  und  ungeeignet  erschiene. 

Pässler  meint  wenigstens  jetzt,  nachdem  er  jahrzehntelang  mit 
dem  Hautpulververfahren  und  über  das  Material  gearbeitet  hat,  dass 
»das  Hautpulver  entschieden  noch  verbesserungsföhig  sei«.  Da  mutet 
es  aber  doch  sonderbar  an,  wenn  er  von  meinem  Verfahren  von  Geburt 

!)  Vergl.  u.  a.  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1904,  I,  S.  3.  Journ.  Soc. 
Chem.  Ind.  1905  und  neuerdings  „Kollegium*  1905,  Nof  159,  S.  165. 
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an  in  allen  Einzelheiten  fertige  Ausbildung  und  >  Übereinstimmung  in 
allen  Fällen«1)  verlangt,  selbst  in  den  Fällen,  wo  in  seiner  Anstalt 
die  Filtrate  nicht  farblos  erhalten  worden  sind.  Eine  Berichtigung  in 
dem  Sinne,  dass  alle  Analysen  zusammengestimmt  hätten,  habe  ich 
nie  von  Pässler  gewünscht.  Dagegen  finde  ich,  dass  er  10  Jahre 
lang  in  seinen  Anforderungen  an  das  Hautpulver  »bescheidener«  (1.  c.) 
war,  als  ich  bei  beiden  Materialien.  »Voreilig«  bin  ich  keineswegs 
vorgegangen.  Dass  die  gewachsene  Tonerde  den  Gerbstoff  aus  seinen 
Lösungen  aufnimmt,  habe  ich,  wie  schon  in  der  ersten  Mitteilung 
erwähnt,  7  Jahre  vorher  beobachtet  und  damals  schon  mit  Erfolg 
einige  Vergleichsanalysen  ausgeführt.2)  Ferner  habe  ich  auch  das,  was 
Pässicr  nun  ohne  den  Inhalt  meiner  Veröffentlichungen  zu  berück* 
sichtigen  fordert,  zum  Teil  längst  mit  Sicherheit  festgestellt :  dass  nämlich 
Zuckerarten  gar  nicht  in  unauswaschbarer  Form  von  meinem  Material 
aufgenommen  werden  und  dass  Gallussäure  nur  teilweise,  davon  ferner 
noch  das  meiste  in  auswaschbarer  Form,  aufgenommen  wird.3) 

Die  rein  empirischen  Untersuchungen,  die  Pässler  lehrhaft  ver- 
langt, sind  fast  sämtlich  abgeschlossen.  Weiter  darüber  hinaus  bean- 
spruchen aber  noch  andere  Versuche  über  Adsorptionswirkungen  dieses 
eigentümlichen  Materials,  das  mit  einer  kaum  wiederzufindenden  Ober- 
flächenentwicklung begabt  ist,  ihre  Zeit.  Das  Nächstliegende  war  natür- 
lich das  Studium  des  Verhaltens  gegen  Tannin,  Zucker,  Gallussäure,  Farb- 
stoffe und  gegen  ausgesprochene  Kolloide,  und  zwar  im  Vergleich  mit 
Hautpulver,  soweit  es  zunächst  für  die  analytischen  Anwendungen  in  Frage 
kam;  dann  folgten  naturgemäfs  die  Vergleichsanalysen,  deren  zweite 
Reihe  die  hier  umstrittenen  sind.  Eine  dritte  Reihe  habe  ich  inzwischen 
für  »schwierige«  Extrakte  (Sumach,  Mimosen,  Mangroven,  Hemlock  etc.) 
veranlasst,  deren  zum  Teil  besonders  abweichende  Ergebnisse  ich  an  anderer 
Stelle  zu  besprechen  habe.  Ferner  habe  ich  festgestellt,  dass  dieses  technische 
Analysenverfahren  im  Gegensatz  zur  Hautpulvermethode  auch  zur  an- 
nähernden Bestimmung  der  färbenden  (adsorbierten)  neben  den  nicht- 
färbenden  Bestandteilen  von  pflanzlichen  Farbextrakten  und  gewissen 
synthetischen  Farbstoffen  die  man  bisher  nur  nach  der  Ausfärbung  be- 
urteilt, dienen  kann.    Auch   die  Aufnahme  verschiedener  Stofftypen: 

1)  Diese  Zeitschrift  44,  30S. 

2)  Erstmalig  erwähnt  in  meinem  au  das  kgl.  Sachs.  Finanzministerium 
erstatteten  Jahresbericht  für  das  Forstliche  Versuchswesen  für  1898  (No.  18). 

8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1904,  S.  804  und  diese  Zeitschrift  44,  101. 
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Eiweissstoffe,  lösliche  Stärke,  Dextrine,  fettsaure  Salze  (Seifen),  Säuren 
und  so  fort  habe  ich  inzwischen  geprüft.  Wie  diese  auswählende 
Adsorption,  so  habe  ich  mit  F.  Schröder  in  einem  ausgedehnten 
Vergleich  das  Adsorptionsvermögen  der  gewachsenen  Tonerde  mit  dem 
anderer  bekannter  poröser  Substanzen,  (Holzkohle,  Zellulosefaser,  ge- 
reinigte Kieselgur,  Magnesiumhydrosilikat,  Tonfiltermasse  und  andere 
Aluminiumsilikate,  Glaspulver,  > molekulares«  Silber  und  eine  ganze 
Reihe  anderer  anorganischer  und  organischer  Stoffe  mit  grosser  Ober- 
fläche) gegenüber  0,4-prozentiger  Tanninlösung  gemessen.  Von  keinem 
dieser  Stoffe  wird  die  gewachsene  Tonerde  erreicht.  Ausser  diesen 
analytischen  und  rein  chemischen  Eigenschaften  hat  das  Material  noch 
andere  technische  Anwendungsmöglichkeiten  ergeben. 

Wenn  ich  schliesslich  erwähne,  dass  seine  Darstellung  bei  mir  nahezu 
immer  gelungen  ist.  für  die  Herstellung  im  Grossen  aber  einer  inzwischen 
ebenfalls  abgeschlossenen  Ausarbeitung1)  bedurfte,  so  hoffe  ich,  dass 
Pässler  künftig  etwas  weniger  voreilig  urteilt.  Auf  persönliche  Er- 
örterungen werde  ich  mich  weiter  mit  ihm  nicht  mehr  einlassen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagenzien. 

1.  Auf  theoretische  und  p hysikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

B.  Fresenius. 

> Naturkonstanten  in  alphabetischer  Anordnung«  haben  H.  Erd- 
mann und  P.  Köthner2)  in  einem  12  Bogen  starken  Buche  zusammen- 
gestellt. 

Das  Werkchen  ist  sehr  tibersichtlich  angeordnet  und  enthält  in 
knapper  Form  eine  ungewöhnliche  Fülle  verschiedener  Angaben  chemi- 
scher und  physikalischer  Eonstanten,  denen  auch  die  wichtigsten 
mathematischen  Konstanten  zugefügt  sind.    Das  Buch  ist  daher  ein  sehr 

J)  Unter  dankenswerter  Beihilfe  der  Firma  E.  Merck,  Darmstadt-Aarheil^eq, 
*)  Berlin,  Verlag  von  Julius  Springer  1905. 
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wertvolles  und  handliches  Nachschlagewerk,  das  Chemikern  und  Physikern 
aufs  wärmste  empfohlen  werden  kann. 

Wie  bei  der  Stellung  H.  Erdmanns  zu  der  Atomgewichtseinheit 
nicht  anders  zu  erwarten  war,  sind  Oberall  die  auf  Wasserstoff  gleich 
1  bezogenen  Atomgewichte  zu  Grunde  gelegt. 

Es  ist  dies  zwar  bei  der  Atomgewichtstabelle  (Seite  10 — 11)  auch 
hervorgehoben,  kann  aber,  wenn  man  es  nicht  speziell  beachtet,  unter 
Umständen  zu  Differenzen  führen,  wenn  man  die  Werte,  wie  sie  das 
Buch  bietet,  ohne  weiteres  mit  anderen,  auf  Sauerstoff  gleich  16  bezogenen 
zusammen  verwendet.  Es  entspricht  doch  nicht  ganz  den  Tatsachen, 
wenn  auf  Seite  8  und  9  als  internationale  Atomgewichte  nur  die  auf  H  =  1 
bezüglichen  abgedruckt  sind,  und  auf  Seite  10  und  11  beim  Vergleich 
mit  anderen  Atomgewichtstabellen  die  auf  0  =  16  bezügliche  Tabelle 
der  internationalen  Atomgewichtskommission  unter  den  älteren  und  weniger 
gebräuchlichen  aufgeführt  ist. 

Seine  mikroskopische  Methode  zur  Bestimmung  von  Molekular- 
gewichten1) hat  G.  Barg  er2)  an  einer  Reihe  überwiegend  organischer 
Stoffe  in  organischen  Lösungsmitteln  erprobt ;  er  gelangte  vor  allem  bei 
Anwendung  niedrig  siedender  Lösungsmittel  zu  brauchbaren  Resultaten. 
Ferner  studierte  er  nach  seinem  Verfahren  das  Verhalten  von  Lösungen 
in  Gemischen  von  assoziierenden  und  nicht  assoziierenden  Lösungsmitteln 
und  zeigte  durch  Versuche  mit  Benzogsäure  in  Gemischen  von  Benzol 
und  Äthylalkohol,  sowie  von  Zimmtsäure  in  Chloroform-Methylalkohol, 
dass  schon  ein  geringer  Zusatz  von  Alkohol  die  Assoziationsfähigkeit 
des  anderen  Lösungsmittels  aufhebt. 

Die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  des  Wassers  weist 
bei  I^ösungen  einer  Reihe  von  Elektrolyten  eine  UnregelmäfsigkeH  auf ; 
mit  wachsender  Konzentration  nimmt  sie  ab,  erreicht  ein  Minimum  und 
steigt  wieder  an.  Dieses  Verhalten  zeigen,  wie  C.  Jones  und  H. 
G  et  man3)  mitteilen,  fast  alle  Elektrolyte  in  grossen  Konzentrationen. 
Die  Verfasser  haben  einige  20  Elektrolyte,  soweit  möglich  bis  zu  drei- 
fach normaler  Konzentration,  untersucht. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  43,  516. 

2)  Journal  of  the  chemical  Society  85,  286 ;  durch  Beibi.  zu  den  Annalen 
d.  Physik  28,  1110. 

»)  Phys.  Rev.  18,  146;  durch  ßeibj.  zu  den  Annalen  d.  Physik  ?8,  1126, 
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Während  die  Leitfähigkeit  und  der  Brechungindex  keine  Unregel- 
mäfsigkeit  aufweisen,  zeigt  auch  die  Siedepunktserhöhung  eine  Abweichung. 
Auch  sie  erreicht  bei  steigender  Konzentration  ein  Minimum,  jedoch 
liegt  dasselbe  bei  höheren  Konzentrationen. 

Mit  Rücksicht  hierauf  und  im  Hinblick  auf  die  Tatsache,  dass  die 
viel  Kristallwasser  enthaltenden  Stoffe  die  stärkste  Abweichung  zeigen, 
nehmen  die  Verfasser  an,  dass  in  den  konzentrierten  Lösungen  der 
Elektrolyte  Hydratbildung  eintritt. 

Die  Anwendung  von  Oleichstrompolarisation  bei  der  Messung 
elektrolytischer  Leitungswiderstände  nach  der  Methode  von  Kohl- 
rausch beschreibt  E.  Ray  Wolcott1).  Durch  die  von  dem  Verfasser 
gewählten  Versuchsbedingungen  wird  die  Polarisationskapazität  erhöht, 
die  Elektrodenoberfläche  verringert;  es  lassen  sich  bei  Anwendung  dieser 
Methode  Widerstände  bis  zu  Bruchteilen  von  1  Ohm  messen,  auch  kann 
man  blanke  Platinelektroden  mäfsiger  Grösse  verwenden. 

Ferner  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  das  Hörtelephon  durch  ein 
Vibrationsgalvanometer  zu  ersetzen.  Letzteres  bedingt  eine  höhere 
Polarisationskapazität,  kann  aber  mit  Rücksicht  auf  äussere  Umstände 
den  Vorzug  verdienen,  zum  Beispiel  dann,  wenn  man  gezwungen  ist,  in 
einem  geräuschvollen  Raum  zu  arbeiten. 

Die  Methode  (hinsichtlich  deren  Einzelheiten  ich  auf  das  Original 
verweisen  muss)  wird  vor  allem  auch  dann  zur  Anwendung  gelangen, 
wenn  elektrolytische  Widerstände  zu  messen  sind,  die  ohne  Gleichstrom 
starke  Polarisation  zeigen. 

Den  Gehalt  von  Lösungen  an  H- Ionen  hat  Friedenthal*) 
durch  Leitfähigkeitsmessungen  ermittelt.  Die  so  erhaltenen  Zahlen  hat 
E.  Salma)  nachgeprüft,  indem  er  an  einer  Stufenfolge  von  Lösungen 
Potentialmessungen  gegen  eine  Wasserstoff-Normalelektrode  anstellte. 

Die  Lösungen,  deren  Gehalt  an  H-Ionen  bestimmt  worden  war. 
benutzte  er  zu  einer  Prüfung  von  28  verschiedenen  Indikatoren  darauf, 
bei  welcher  H-Konzentration  sie  den  Farbenumschlag  zeigen.  Bei  den 
meisten  Indikatoren  ist  derselbe  nicht  absolut  scharf;  er  erstreckt  sich 
vielmehr  auf  mehrere  Aziditätsstufen. 

Als  schärfste  Indikatoren  erwiesen  sich  Neutralrot,  p-Nitrophenol. 
Alizarin,  Alizaringrtin,  Tropäolin,  sulfalizarinsaures  Natrium.    Der  Ver- 

.  i)  Annalen  d.  Physik  [4.  F.]  12,  653. 
2)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  10,  113. 

»)  Ebenda  10,  341;  durch  Beiblätter  z.  d.  Annalen  d.  Physik  28,  1117. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche. 
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fasser  empfiehlt,  möglichst  verdünnte  Indikatoren  zu  verwenden  und 
unter  möglichst  gleich  bleibenden  Bedingungen  zu  arbeiten. 

Den  langsamen  Farbeuumschlag,  den  manche  Indikatoren  zeigen, 
führt  er  als  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  B  e  r  n  t  h  s  e  n 'sehen  Theorie 
ins  Treffen,  wonach  der  Farbenumschlag  nicht  auf  Dissoziationserschei- 
nungen zurückzuführen  ist,  sondern  auf  molekulare  Umlagerung. 

Untersuchungen  über  die  Halogenwasserstoffsäuren  als  leitende 
Lösungsmittel  hat  B.  D.  Steele1)  zum  Teil  in  Gemeinschaft ,  mit 
D.  Mac  Intosh  und  £.  H.  Archibald2)  veröffentlicht.  Ich  muss 
mich  mit  einem  Hinweis  auf  die  betreffenden  Arbeiten  begnügen. 

Las  Silbervoltameter  hat  R.  £.  Gut  he3)  zum  Gegenstand  von 
Untersuchungen  gemacht.  Er  bringt  eine  Vergleichung  der  verschie- 
denen, bisher  angewendeten  Formen  und  bespricht  die  wesentlichen 
Fehlerquellen  und  ihre  Vermeidung.  Auch  beschreibt  er  die  Behandlung 
und  Handhabung  des  Yoltameters. 

Zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  von  Oasen  hat  A. 
Lidow4)  eine  Methode  ausgearbeitet,  der  die  Absorption  einiger  Gase 
durch  glühendes  Mangan  oder  Magnesium  zu  Grunde  liegt. 

Als  Vergleichselement  empfiehlt  der  Autor5)  den  Wasserstoff,  wie 
dies  auch  von  anderer  Seite  geschehen  ist,  im  Hinblick  auf  die  wech- 
selnde Zusammensetzung  der  Luft. 


2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche  Methoden, 
Operationen,  Apparate  und  Reagenzien. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Zur  indirekten  Kohlensäurebestimmung  empfehlen  0.  Lutz  und 
A.  Tschischikow6)  als  Schmelzmittel  metaphosphorsaures  Natron. 

1)  Proc.  Royal  Soc.  London  78,  450  und  74,  320;  durch  Chera.  Zentralblatt 
76,  654. 

2)  Ebenda  74,  321 ;  durch  Chem.  Zentralblatt  76,  655. 

3)  Phys.  Rev.  19,  138;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  25,  123. 

4)  Jounal  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  85,  1239;  durch  Beiblätter  z.  d.  Annalen 
d.  Physik  28,  1108. 

ä)  Ebenda  85,  1245;  durch  Beiblätter  z.  d.  Annalen  d.  Physik  28,  1109. 
*)  Journal  russ.  phys.-chem.  Gesellsch.  86,  1274;  durch  Chem.  Zentralblatt 
76,  L  564. 
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Dasselbe  wird  durch  Glühen  von  Natrium-Ammonium-Phosphat  herge- 
stellt, schmilzt  bei  niedriger  Temperatur,  ist  (im  Gegensatz  zu 
Kalium-  oder  Kalium-Natrium-Metaphosphat)  auch  bei  längerem  Erhitzen 
so  gut  wie  völlig  konstant  im  Gewicht,  ist  dünnflüssig  und  gestattet  so, 
in  kurzer  Zeit  (20  Minuten)  aus  allen  (auch  natürlich  vorkommenden) 
Karbonaten  die  Kohlensäure  völlig  auszutreiben.  Es  besitzt  also  wesent- 
liche Vorzüge  vor  den  sonst  für  diesen  Zweck  empfohlenen  Stoffen, 
Borax,  Kieselsäure,  Kaliumbichromat.  In  gleicher  Weise  wie  zur  Kohlen- 
säure best  immun  g  kann  das  Natriummetaphosphat  auch  zur  Bestimmung 
der  Salpetersäure  in  Nitraten  dienen. 

Die  Bestimmung  von  Kohlensäure  in  Gegenwart  von  Sulfiten,  die 
speziell  in  Zuckerfabriken  unter  Umstünden  erforderlich  ist,  bietet  ge- 
wisse Schwierigkeiten.  Eine  Oxydation  der  Sulfite  zu  Sulfaten  würde 
zwar  verhindern,  dass  der  frei  werdenden  Kohlensäure  schweflige  Säure 
beigemischt  ist.  Sie  schliesst  aber  die  Gefahr  ein,  dass  organische 
Substanzen,  zum  Beispiel  Oxalsäure,  zu  Kohlensäure  oxydiert  werden. 

U.  Stanek  und  J.  Milbauer1)  zersetzen  die  Karbonate  und 
Sulfite  durch  verdünnte  Salzsäure,  leiten  die  Gase  über  feuchtes  Jod, 
befreien  die  Kohlensäure  von  Jodresten,  indem  sie  sie  über  Aluminium- 
späne leiten,  trocknen  sie  durch  Chlorkalzium  und  entwässerten  Kupfer- 
vitriol und  absorbieren  sie  dann  in  einem  gewogenen  Kaliapparat. 

Der  angewandte  Apparat  ist  eine  Modifikation  des  von  Messinger2) 
zur  Kohlenstoffbestimmung  auf  nassem  Wege  angegebenen. 

Zur  gasanalytischen  Bestimmung  des  Äthylens  und  seiner  Homo- 
logen empfieh}t  K.  V.  Charitchkof f3)  die  Anwendung  des  Kalium- 
permanganats an  Stelle  der  konzentrierten  Schwefelsäure.  Letztere  kann 
unter  Umständen  durch  Reduktion  zu  schwefliger  Säure  Schwierigkeiten 
bieten.  Dies  tritt  zum  Beispiel  dann  ein,  wenn  das  Gas  Trimethylamin 
enthält,  ein  bei  natürlich  vorkommenden,  brennbaren  Gasen  sehr  häufiger 
Fall.  Die  Absorption  durch  Permanganat  beruht  auf  Oxydation  nach 
der  Gleichung: 

C3  H4  +  H2  0  +  0  =  C2  H4  (OH)2. 

✓ 

!)  Zeitschrift  d.  Vereins  Deutsch.  Zuckerind.  53,  958 ;  durch  Journal  of  the 
80C  of  chemical  industry  22,  1209. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  605  und  31,  217. 

8)  Journal  soc.  phys.  chim.  Russ.  36,  22;  durch  Bull,  de  la  societe  chimique 
de  Paris  [3.  se*rie]  34,  237. 
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Sie  vollzieht  sich  in  einem  Akte,  aber  etwas  langsamer  als  die  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure.  Der  Verfasser  benutzt  eine  gewöhnliche 
H einpeitsche  Pipette.  Enthält  das  Gas  auch  Wasserstoff,  so  soll  die 
Absorption  nicht  länger  als  5  Minuten  dauern,  da  sonst  auch  Wasser- 
stoff absorbiert  werden  könnte. 

Einen  Gasometer  mit  konstantem  Druck  hat  Mario  Betti1) 
konstruiert.  Die  gewöhnlichen  Laboratoriumsgasometer  (nach  Mitscher- 
lich)  haben  den  Nachteil,  dass  der  Druck  des  ausströmenden  Gases 
um  so  geringer  wird,  je  höher  das  Wasser  in  dem  unteren  Behälter 
steigt.  Dieser  Übelstand  lässt  sich  leicht  vermeiden,  wenn  man  das 
Röhr,  welches  das  Wasser  vom  oberen  Behälter  in  den  unteren  führt, 
nicht  am  Boden  des  letzteren  münden  lässt,  sondern  es  mit  einem  unten 
geschlossenen  konzentrischen  Rohre  umgibt  und  beide  so  mit  einander* 
verbindet,  dass  das  Wasser  aus  dem  unteren  Ende  des  inneren  in  das 
äussere  Rohr  gelangt  und  über  dessen  oberen  Rand  in  den  Gasometer 
überläuft.  Erhält  man  durch  einen  dauernden  Wasserstrom  mit  Ablauf 
des  Überschusses  das  Niveau  im  oberen  Behälter  konstant,  so  steht  das 
Gas  im  unteren  Bfehälter  dauernd  unter  dem  Druck  einer  Wassersäule, 
deren  Höhe  gegeben  ist  durch  die  Differenz  des  oberen  Randes  des 
Doppelrohrs  im  unteren  Gefäss  und  des  Wasserstands  in  dem  oberen 
Behälter.  Statt  der  beiden  konzentrischen  Röhren  könnte  man  natürlicli 
ebenso  gut  eine  U-förmig  gebogene  Einleitungsröhre  in  das  untere 
Gefäss  einsetzen. 

Über  Lichte  und  Ausdehnung  der  Schwefelsäure  in  wässriger 
Lösung  veröffentlichen  J.  Domke  und  W.  Bein2)  eine  längere  Ab- 
handlung, welche  einen  Auszug  aus  einer  ganz  eingehenden  Arbeit 
darstellt,  welche  die  Verfasser  unter  Beteiligung  von  Bode,  Fischer 
und  V.  Hoegh  ausgeführt  haben,  und  die  erschienen  ist  als  Band  5 
der  wissenschaftlichen  Abhandlungen  der  Normaleichungskommission. 
(Berlin  1904,  J.  Springer's  Verlag). 

Wir  müssen  es  uns  versagen,  auf  Einzelheiten  der  Arbeit  einzugehen, 
und  geben  nachstehend  nur  die  Tabelle  über  Beziehung  zwischen  Dichte, 
Temperatur  und  Prozentgchalt  wieder. 

Chemiker-Zeitung  29,  219. 
2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  43,  125. 
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Eine  Vorlage  für  Destillationen  unter  vermindertem  Druck,  welche 
Gab.  Bertrand1)  angibt,  besteht  aus  einem  oben  und  unten  mit 
einem  Glashahn  abschliessbaren,  zylindrischen  Gefäss,  welches  oben,  aber 
unter  dem  oberen  Hahn,  einen  seitlichen  Ansatz  hat,  in  den  das  Aus- 
laufrohr des  Kühlers  eingeführt  wird.  Unter  dem  unteren  Hahn  ist 
ein  Ablaufrohr  angebracht,  welches  mittels  eines  Stopfens  auf  die  Sammel- 
gefässe  für  die  verschiedenen  Fraktionen  aufgesetzt  werden  kann.  In 
dieses  Ablaufrohr  einerseits  und  über  dem  oberen  Hahn  andererseits 
sind  sich  vereinigende,  zur  Luftpumpe  führende  Röhren  angeschmolzen. 

Einen  von  dem  gleichen  Verfasser2)  beschriebenen  Druckregqlator 
für  Destillationen  unter  vermindertem  Druck  können  wir  nur  erwähnen. 

Ein  Absorptionsgefäss  zum  Auffangen  von  Schwefelwasserstoff 
bei  Schwefelbestimmungen  in  Stahl  und  Eisen  empfiehlt  X.  Jenner3). 
Auf  einem  passenden  Fuss  sind  senkrecht  fünf  aneinander  geschmolzene 
Glaskugeln  befestigt,  welche  je  einen  Inhalt  von  10  rc  besitzen,  und 
von  denen  die  oberste  in  eine  zirka  50  cc  fassende,  mit  einem  Ausguss 
versehene,  trichterförmige  Erweiterung  übergeht.  Das  in  die  unterste 
Kugel  des  mit  der  betreffenden  Absorptionsflüssigkeit  gefüllten  Gefässes 
eingeleitete  Gas  soll  beim  Aufsteigen  in  den  fünf  Kugeln  vollständig 
absorbiert  werden. 

Auf  die  oxydierende  Wirkung  unreinen  Äthers  weist  Hugo 
Ditz4)  im  Anschluss  an  die  Mitteilung  von  Rossolimo5)  ebenfalls 
hin.  Er  hebt  hervor,  dass  er  bereits  vor  4  Jahren  in  einer  Arbeit 
über  einige  Reaktionen  des  Kobalts  und  des  Eisens  und  den  Einflass 
der  Alkohole  und  anderer  organischer  Stoffe  auf  die  clektroly tische 
Dissoziation f')  die  Tatsache  erwähnte,  dass  die  Entfärbung  der  blauen 
Lösung  von  Kobaltoxydul  in  sehr  konzentrierter  Kalilauge  durch  Äther 
nur  dann  eintritt,  wenn  unreiner,  superoxydhaltiger  Äther  verwandt 
wird.  Im  Gegensatz  zu  den  Angaben  Clemens  Wink  ler 's  wird  also 
die  Entfärbung  nicht  durch  den  Äther,  sondern  durch  die  darin  vor- 
handenen Superoxyde  bewirkt.  Das  Äthylperoxyd  wirkt  auch  in  diesem 
Falle  stärker  als  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  dies  auch  Rossolimo 
beobachtet  hatte. 

1)  Bull,  de  lä  Soctete  chimique  de  Paris  [3.  serie]  29,  778. 

2)  Ebenda  S.  776. 

3)  Chemiker-Zeitung  29,  186. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  G  eselisch,  zu  Berlin  88,  1409. 
Vergl.  diese  Zeitschrift  44,  419. 

<;)  Ohemiker^Zeitung  25,  111. 
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IY.  Spezielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grtinhut. 

Schwefeln  und  Folieren  von  Zerealien  und  Hülsenfrüchten. 

Th.  Wetzke1)  berichtet  über  Graupen  und  Grütze  aus  ge- 
schwefelter Gerste.  Der  analytisch  nachweisbare  Gehalt  an 
Schwefeldioxyd  betrug  bei  6  Proben  zwischen  14,0  und  38,5  mg  in 
100  g.  Drei  dieser  Proben  wurden  auch  nach  küchenmäfsiger  Zubereitung 
untersucht;  sie  enthielten  dann  —  berechnet  auf  100 #  roher  (unge- 
kochter) Grütze  —  0  bis  3,8  mg  Schwefeldioxyd.  Einen  fremdartigen 
oder  widerlichen  Geruch  fand  der  Verfasser  an  keiner  der  gekochten 
Proben  und  hält  —  namentlich  mit  Rücksicht  darauf,  dass  im  amerika- 
nischen Dörrobst  0,125  %  toleriert  werden  —  den  Gehalt  der  gebleichten 
Graupen  an  Schwefeldioxyd  für  belanglos. 

Einem  Reichskanzler -Erlass  gegenüber,  nach  welchem  die  mit 
Schwefeldioxyd  gebleichten  Graupen  aus  ausländischer  Gerste  von  minder- 
wertiger Beschaffenheit  hergestellt  werden,  bemerkt  Verfasser,  dass  nach 
einem  ihm  vorliegenden  Muster  die  Minderwertigkeit  in  Verunreinigung 
durch  verkrüppelte  Körner,  Spelzen,  Spreu,  Hafer  und  Unkrautsamen 
besteht.  Vor  der  Verarbeitung  auf  Grütze  wird  solche  Gerste  vorerst 
gereinigt  und  dann  dreimal  geschält.  Nach  dem  ersten  Schälen  wird 
das  Bleichen  vorgenommen.  Nach  dem  Reinigen  und  Bleichen  ist  das 
Ansehen  der  Gerste  in  der  Farbe  gleichmäfsig,  die  Fremdbestandteile 
sind  zum  allergrössten  Teile  entfernt  und  die  chemische  Zusammen- 
setzung ist  normal. 

A.  Forst  er2)  behandelt  das  sogenannte  »Polieren«  der 
Graupen  mit  Talkum.  Der  Reichskanzler  hat  die  beteiligten 
Stellen  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass,  nach  einem  Berichte  des 
Kaiserlichen  Gesundheitsamtes  vom  26.  Januar  1905,  »polierter  Reis, 
polierte  Graupen  und  polierte  Erbsen  hinsichtlich  der  Politur  nur  dann 
zu  beanstanden  sind,  wenn  an  der  Oberfläche  der  Körner  wägbare 
Mengen  Talkummehles  nachzuweisen  sind.«    Der  qualitative  Nachweis 

1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  11,  22. 

2)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  11,  36. 
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eines  solchen  Überzuges  erfolgt  nach  Forster  durch  Schattein  der 
Graupen  mit  Chloroform.  Erhält  man  hierbei  ein  Sediment,  so  ist 
damit  der  Nachweis  erbracht,  dass  dem  untersuchten  Material  ein  ober- 
flächlicher Überzug  fremder  Mineralstoffe  anhaftet.  Das  Sediment  kann 
einer  mikroskopischen  Untersuchung  unterworfen  werden.  Behufs  näherer 
Identifizierung  und  quantitativer  Bestimmung  verkohlt  Forster  5  g 
Graupen  in  einer  Platinschale  und  verschmilzt  den  kohligen  Rückstand 
unter  Zusatz  von  Salpeter  und  Soda.  Die  erhaltene  Schmelze  wird  mit 
Wasser  aufgeweicht,  der  unlösliche  Anteil  ausgewaschen  und  in  Salz- 
säure gelöst,  worauf  in  dieser  Lösung  die  Magnesia  nachgewiesen  und 
bestimmt  werden  kann.  Aus  dem  Magnesiagehalt  berechnet  man  den 
Talkumgehalt,  entsprechend  der  Formel  H2Mg3Si4012  des  Minerals  Talk. 
Zur  Kontrolle  führte  der  Verfasser  auch  Kieselsäurebestimmungen  aus, 
aus  denen  sich  dieselben  Werte  für  Talkumzusatz  berechnen  Hessen 
wie  aus  dem  Magnesiagehalt. 

Schliesslich  macht  Forster  noch  darauf  aufmerksam,  dass  ausser 
Talk  noch  andere  »Poliermittel«  angewendet  werden;  so  lagen  ihm 
Graupen  vor,  deren  Überzug  22,8  °/0  Tonerde  enthielt.1) 

II.  Matthes  und  F.  Müller2;  dehnten  entsprechende  Unter- 
suchungen ausser  auf  Graupen,  auch  auf  Reis,  Hirse  und 
gelbe  Erbsen  aus.  Sie  führten  den  Nachweis  in  folgender  Weise: 
50  g  Graupen  u.  s.  w.  wurden  4-  bis  5-mal  mit  insgesamt  500  bis  600  cc 
Wasser  durch  kräftiges  Schütteln  schnell  abgespült.  Die  Flüssigkeit 
wurde  mindestens  24  Stunden  zum  Absitzen  bei  Seite  gestellt,  die  ge- 
klärte, überstehende  Flüssigkeit  abgehebert,  der  Rest  eingedampft,  geglüht 
und  gewogen.  Ein  Teil  des  Rückstandes  wurde  mikroskopisch  unter- 
sucht, und  zwar  geschieht  dies  zweckmäfsig  nach  dem  Einbetten  in 
Glyzerin.  Der  Rest  wurde  auf  Unlöslichkeit  in  Salzsäure  geprüft, 
hierauf  mit  FJusssäure  aufgeschlossen  und  die  Magnesia  in  üblicher 
Weise  nachgewiesen. 

Für  den  qualitativen  Nachweis  geben  die  Verfasser  der  von  Forster 
veröffentlichten  Chloroformprobe  den  Vorzug  vor  ihrem  Verfahren, 
halten  dasselbe  jedoch  für  geeigneter  für  die  quantitative  Bestimmung. 
Ihre  Versuche  zeigten  nämlich,  dass  die  gewogenen  Mineralstoffe  recht 

*)  Die  Arbeit  von  Forster  enthält  noch  eine  Anzahl  Berichtigungen  der 
Angaben,  die  Haupt  (Pharm.  Zentrallialle  45,  965)  über  den  Nachweis  de« 
Specksteinpulvers  im  Reis  veröffentlicht  hat. 

2)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  11,  76. 
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genau  dem  Talkumzusatz  entsprechen.  Falls  dennoch  die  Methode 
nicht  für  genau  genug  gehalten  werden  sollte,  würden  Matthes  und 
Müller  folgende  Abänderung  der. Forst er'schen  Methode  für  wichtig 
halten.  26g  Graupen  werden  verascht,  die  Asche  mit  Salzsäure 
extrahiert  und  in  dem  unlöslichen  Rückstand  nach  Forster 
der  Speckstein  bestimmt.  So  würden  die  in  den  Graupen  vorhandenen 
Magnesiaverbindungen  nicht  mit  bestimmt  werden. 

Andererseits  könnte  man  auch  bei  dem  eigenen  Verfahren  der 
Verfasser  eine  Korrektur  für  den  Aschengehalt  des  zugleich  mit  dem 
Talkum  abgespülten  Mehles  in  Abzug  bringen.  Dieser  Korrekturwert 
beträgt  nach  Versuchen  an  unpolierten  Graupen  13  bis  36  mg  für  100  ^ 
Graupen.  Für  Werte  von  mehr  als  0,3  °/0  Talkum  kann  diese  Korrektur 
ausser  Acht  gelassen  werden.' 

Die  Verfasser  konnten  nach  der  gleichen  Methode  auch  in  Reis, 
Hirse,  Splittererbsen  und  ganzen  gelben  Erbsen  häufig  einen  erheblichen 
Zusatz  von  Talkum  nachweisen.  Was  die  Beurteilung  solcher  Ware 
betrifft,  so  glauben  die  Verfasser,  dass  günstigsten  Falles  die  Ver- 
wendung von  Talkum  als  Gleitmittel  beim  Polieren  für  zulässig 
erachtet  werden  kann.  Sofern  der  Zusatz  aber  zum  »Umkleiden«, 
das  heisst  zum  Weissfärben  dient,  ist  er  zu  beanstanden.  Auf  Grund 
ihres  analytischen  Materials  schlagen  die  Verfasser  für  die  zulässige 
Höchstmenge  von  Talkum  auf  Graupen  0,2  °/0,  auf  Reis  0,3  °/0  vor. 

Der  »Verein  Deutscher  Graupenmühlen«1)  bezeichnet  in 
einer  Eingabe  an  den  Reichskanzler  vom  11.  März  1905  das  Schwefeln 
und  Polieren  mit  Talk  als  ein  »Sterilisationsverfahren«,  das  unentbehr- 
lich sei,  wolle  man  milbenfreie  Ware  erzielen.  Er  bittet  einen  Gehalt 
von  0,125  °/0  Schwefeldioxyd  und  von  0,6  °/0  Talkum  noch  tolerieren 
zu  wollen. 

Über  die  Fettbestimmung  in  Fleisch  und  Fleischwaren  mittels 
Gerber's  Aad-Butyrometer  liegen  Versuche  von  T.  Kita2)  vor,  die 
zu  einem  praktisch  brauchbaren  Ergebnis  führten.  Zunächst  stellte  der 
Verfasser  fest,  dass  es  behufs  Herstellung  einer  gleichmäfsigen  Durch- 
schnittsprobe erforderlich  ist,  die  zu  untersuchende  Fleischprobe  sieben 
mal  durch  die  Fleischhackmaschine  zu  treiben,  und  die  einzelnen  Portionen 
vor  jedesmaliger  Rückgabe  in  die  Maschine  noch  mit  einem  Spatel 
durchzukneten. 

i)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  11,  217. 
*)  Archiv  f.  Hygiene  51,  165. 
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Im  Handel  finden  sich  zweierlei  Butyrometer,  einseitig  offene  und 
beiderseitig  offene.  Nach  des  Verfassers  Feststellungen  entspricht  ein 
Teilstrich  der  ersteren  0,1122  #  Fleischfett,  ein  Teilstrich  der  letztereu 
0,5  g.  Die  ersteren  empfiehlt  er  zur  Untersuchung  fettarmen  Fleisches, 
die  letzteren  für  fettreiches;  im  ersten  Falle  beträgt  die  Ein  wage  2.5  £7, 
im  letzten  5,0  #  Fleisch,  das  in  der  erwähnten  Weise  zur  Analyse 
vorbereitet  wird.  Zur  Durchführung  der  Fettbestimmung  bedarf  es 
nun,  nicht  wie  bei  der  Analyse  von  Molkereiprodukten,  der  konzen- 
trierten Schwefelsäure,  sondern  einer  verdünnten,  und  zwar  einer 
solchen,  die  man  durch  Verdünnen  der  Säure  vom  spezifischen  Gewichte 
1,820  bis  1,825  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  erhält. 

Es  empfiehlt  sich,  in  dem  einseitig  offenen  Butyrometer  zunächst 
nur  zirka  8  er,  beziehungsweise  in  dem  beiderseitig  offenen  zirka  17  cc 
dieser  Säure  zuzusetzen,  um  in  dem  Instrument,  welches  in  das  Wasser- 
bad von  60  bis  70°  C.  gestellt  wird,  Raum  zum  Schütteln  des  Inhalts 
zu  lassen.  Sobald  die  Fleischsubstanz  durch  wiederholtes  Schütteln  und 
durch  Einwirkung  der  Wärme  vollständig  gelöst  ist,  setzt  man  1  cc 
Amylalkohol  hinzu  und  weiter  so  viel  der  verdünnten  Schwefelsäure,  dass 
die  später  sich  ausscheidende  Fettschicht  in  dem  Skalenrohr  sich  sammeln 
kann.  Das  Butyrometer  ist  dann  etwa  3  bis  5  Minuten  zu  zentrifugieren, 
nach  nochmaligem  Einstellen  in  das  Wasserbad  die  ausgeschiedene 
Fettmenge  an  der  Skala  abzulesen  und  mit  Hilfe  der  oben  angegebenen 
Skalenwerte  auf  Prozente  zu  berechnen.  Durch  eine  Wiederholung  des 
Zentrifugierens  kann  man  sich  davon  überzeugen,  dass  das  Fett  sich 
völlig  ausgeschieden  hat. 

Während  bei  frischem  Fleisch  und  bei  Wurst  die  Fettschicht  im 
Butyrometer  immer  scharf  abgegrenzt  war,  Hess  sich  das  bei  Fischen, 
insbesondere  bei  geräucherten,  nicht  erzielen,  so  dass  das  Butyrometer 
in  solchen  Fällen  als  ungeeignet  bezeichnet  werden  muss. 

Permanganat-Titrierung  des  Wassers.  E.  Ruppin1)  hat  bereits 
früher  von  der  Fehlerquelle  berichtet,  welche  unter  Umständen  ein 
hoher  Chloridgehalt  des  Wassers  bedingt,  und  hat  gezeigt,  dass  bei 
Bestimmung  der  Oxydierbarkeit  des  Wassers  in  alkalischer  Lösung 
auch  sehr  erhebliche  Kochsalzgehalte  ohne  Bedeutung  sind.  Wie 
Ruppin-)  jetzt  mitteilt,  ändert  sich  das,  wenn  neben  Kochsalz  noch 

J)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  775. 

Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  418. 
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andere  Chloride  vorliegen,  so  zum  Beispiel  beim  Ostseewasser,  dessen 
Salzgehalt  1  °/0  beträgt.  Säuert  man  hier  behufs  Zurückmessen  des 
Permanganatüberschusses  an,  so  tritt  schon  bei  50  bis  60°  C.  —  der 
Temperatur,  bei  welcher  man  wegen  der  Oxalsäuretitrierung  arbeiten 
muss  —  Chlorentwicklung  auf,  und  es  ist  nicht  möglich,  einen  scharfen 
Endpunkt  beim  Zurücktitrieren  der  Oxalsäure  zu  finden. 

In  solchen  Fällen  verfährt  der  Verfasser  folgendermafsen.  Die 
Oxydation  wird  wie  gewöhnlich  bei  alkalischer  Reaktion  in  einem 
Erlenmey  erkolben  durchgeführt,  auf  dessen  Hals  mittels  eines  Schliffes 
ein  kleines  Peligotrohr  dicht  aufgesetzt  werden  kann.  Dieses  letztere 
wird  mit  10  cc  etwa  10-prozentiger  Kaliumjodidiösung  beschickt.  Nach 
beendigter  Oxydation  kühlt  man  auf  60°  ab,  säuert  an  und  setzt  das 
zuvor  gefüllte  Röhrchen  sofort  auf,  wobei  man  eventuell  den  Schliff  noch 
mit  einigen  Tropfen  Kaliumjodidiösung  dichtet.  Wenn  die  rote  Farbe  des 
Permanganates  verschwunden  ist,  lässt  man  aus  dem  Peligotrohr  etwa 
5  cc  der  Kaliumjodidiösung  in  den  Kolben  eintreten,  kühlt  weiter  auf 
Zimmertemperatur  ab,  spült  den  Inhalt  des  Peligotrohres  völlig  in 
den  Kolben  und  titriert  das  gesamte  ausgeschiedene  Jod  mit  1/100-Normal- 
Thiosulfatlösung.  Die  Stellung  der  verwendeten  Permanganatlösung  wird 
in  analoger  Weise  vorgenommen. 

Die  Bestimmung  des  Graphits  in  Erzen  wird  von  A.  G.  Still- 
well1) auf  dem  Wege  der  nassen  Verbrennung  mit  Chromsäure  vor- 
genommen. Von  Erzen  mit  mehr  als  25  °/0  Kohlenstoff  werden  0,25  g 
eingewogen,  bei  15  bis  25  °/0  0,5  bei  weniger  als  15  °/0  lg.  Die 
Substanz  wird  in  einem  tiefen  Platin-  oder  Porzellan tiegel  einige  Minuten 
zur  dunklen  Rotglut  erhitzt,  um  die  organische  Substanz  zu  zerstören.  Dann 
wird  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  (1:1)  ausgekocht,  zur  Austreibung 
der  Kohlensäure  aus  etwa  vorhandenen  Karbonaten.  Man  filtriert  dann 
durch  einen  Gooch  tiegel  über  ausgeglühten  Asbest,  wäscht  zwei  bis 
drei  Mal  mit  heissem  Wasser  aus  und  bringt  den  Tiegel  samt  der 
Substanz  in  den  Zersetzungskolben  des  bekannten  Apparates  für  nasse 
Verbrennung,  der  im  Original  nochmals  näher  beschrieben  ist.  Man 
fügt  1 5  cc  gesättigte  Chromsäurelösung  hinzu,  lässt  dann  Schwefelsäure 
hinzufliessen,  erhitzt  und  bringt  die  Kohlensäure  in  bekannter  Weise 
zur  Wägung.  Reiner  Ceylon  -  Graphit  mit  einem  Aschengehalt  von 
1,42  %  gab  nach  dieser  Methode  einen  Kohlenstoffgehalt  von  98,52  °/0. 

*)  Journ.  of  the  soc.  of  chemical  industry  21,  759. 
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2.  Auf  Pharmazie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  hat  R.  Hauke1) 
vergleichende  Versuche  angestellt. 

Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  eignen  sich  zur  Bestimmung 
des  Morphins  im  Opium  nur  die  Methoden  von  Flückiger2)  und .  E. 
Dieterich3).  Wenn  es  sich  um  vergleichende  Massenuntersuchungeu 
handelt,  bei  denen  es  nicht  auf  durchaus  richtige,  sondern  nur  auf 
relative  Werte  ankommt,  so  eignet  sich  das  von  Flückiger  angegebene 
Verfahren  am  besten,  weil  es  am  leichtesten  auszuführen  ist.  Für 
wissenschaftliche  Zwecke  gibt  der  Verfasser  dagegen  der  Methode  vou 
E.  Dieterich  den  Vorzug. 

Um  einige  Mängel  der  Dieter ic Irschen  Methode  zu  beseitigen, 
schlägt  Hauke  vor,  die  Bestimmung  des  Morphins  in  folgender  Weise 
auszuführen :  8  g  Opiumpulver  reibt  man  mit  8  g  Wasser  an  und  ergänzt 
bis  auf  80  g,  man  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  eine  Stunde  stehen 
und  filtriert  durch  'ein  Faltenfilter  vou  10  cm  Durchmesser.  46  g  des 
Filtrates  versetzt  man  mit  2  g  einer  Natriumsalizylatlösung  von  50  °/0, 
schüttelt  kräftig  um  und  filtriert  sofort  durch  ein  trockenes  Faltenfllter 
von  10  cm  Durchmesser.  40  g  dieses  Filtrates  (=  4  g  Opium)  mischt 
man  in  einem  gewogenen  Erlenmeyer kolben  mit  10 g  Essigäther, 
fügt  4  g  Normalammoniakflüssigkeit  hinzu,  schwenkt  um,  bis  sieb  die 
Flüssigkeit  geklärt  hat,  und  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden 
bei  10 — 15°  stehen.  Hierauf  bringt  man  die  ätherische  Schicht  auf 
das  Filter,  schwenkt  den  Rückstand  im  Kolben  nochmals  mit  10  ^ 
Essigäther  um  und  bringt  wieder  zuerst  die  ätherische  Schicht  auf  das 
Filter,  worauf  man  die  Kristalle  folgen  lässt  und  das  Kölbchen  ebenso 
wie  das  Filter  zweimal  mit  je  5  cc  essigäthergesättigtem  Wasser  nach- 
spült. Nach  völligem  Abtropfen  trocknet  man  das  Filter  zunächst  eine 
Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  bei  60°  und  bringt  darauf 
den  Filterinhalt  quantitativ  in  das  Kölbchen,  das  man  nun  bei  100°  bis 
zum  konstanten  Gewicht  trocknet. 

Weiterhin  empfiehlt  der  Verfasser,  den  Aschen-  und  namentlich 
den  Wassergehalt  des  Opiums  zu  bestimmen.     So  fand  er  in  drei 

1)  Pharmazeutische  Po>t  1904.  S.  49;  durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  666. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29.  489. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  484  ;  80,  105,  384. 
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Opiumsorten,  die  bei  60°  getrocknet  waren,  noch  einen  Wassergehalt 
von  5,78,  3,16  und  7,40  °/0.  Um  überhaupt  vergleichbare  Zahlen  des 
Morphingehaltes  eines  Opiums  zu  gewinnen,  hält  es  der  Verfasser  für 
unerlässlich,  dass  man  entweder  den  Wassergehalt  der  Substanz  angibt 
oder  dass  man  die  Analyse  in  einer  bei  mindestens  100°  getrockneten 
Substanz  ausführt. 

Über  die  Untersuchung  einiger  medizinisch  wichtigen  Kon- 
volvulazeenharze  berichtet  G.  Weigel1).  Der  Verfasser  hat  die 
Harze  der  Jalappenknolle  von  Ipomoea  Purga,  der  Scammoniumwurzel 
von  Convolvuius  Scammonium  und  der  Orizabawurzel  von  Ipomoea 
orizabensis  in  den  Bereich  seiner  Untersuchungen  gezogen. 

Zur  Wertbestimmung  der  Jalappenknolle  wendet  der  Verfasser  fok 
gendes  Verfahren  an :  5  g  mitteifeines  Jalappenpulver  mischt  man  mit 
etwa  dem  gleichen  Volumen  gewaschenem  Sand  und  übergiesst  das 
Gemisch  in  einem  Erlenmeyer 'sehen  Kölbchen  mit  50— 60  cc  Wein- 
geist von  96  °/0.  Man  erhält  nun  eine  gute  Stunde  am  Rückfluss- 
kühler im  Sieden,  filtriert  alsdann  die  Harzlösung  in  ein  genügend 
grosses,  gewogenes  Becher  glas,  wäscht  Rückstand  und  Filter  mit  heissem 
Weingeist  von  angegebener  Stärke  nach,  bis  das  ablaufende  Filtrat 
kaum  noch  gelb  gefärbt  ist.  Den  Weingeist  verjagt  man  im  Wasser- 
bade, übergiesst  den  Harzrückstand  mit  heissem  Wasser  und  wäscht  ihn 
unter  anhaltendem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  aus.  Nachdem  sich 
das  Wasser  abgekühlt  und  das  Harz  zu  Boden  gesetzt  hat,  giesst  man 
ab  und  trocknet  das  Harz  in  üblicher  Weise  bis  zum  konstanten 
Gewicht. 

Weigel  erhielt  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Analysen  der  Jalappen- 
knolle einen  Ilarzgehalt  von  4,6  bis  23,2  °/0;  um  die  Droge  bequemer 
pulverisieren  zu  können,  empfiehlt  es  sich,  sie  vorzutrocknen,  wobei  sich 
meistens  ein  Wassergehalt  von  10 — 12  °/0  ergibt;  den  ermittelten  Harz- 
gehalt muss  man  dann  auf  die  ursprüngliche  Droge  umrechnen. 

Das  Harz  der  Scammoniumwurzel  findet  sich  in  der  Droge  nach 
Flückiger  bis  5,5  °/0,  während  Hager  10  °/0  darin  bestimmt  hat. 
Weigel  fand  bei  der  Untersuchung  grösserer  Partien  einen  Harzgehalt 
von  5,5  bis  12,3  °/0;  im  Durchschnitt  betrug  er  9,5  bis  10  °/0. 


i)  Pharm.  Zentralhalle  44,  789. 
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Die  Orizabawurzel  enthält  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers 
6,4  bis  22,2  °/0  Harz,  im  Durchschnitt  erhielt  der  Verfasser  17  bis 
18°/0  Harz. 

Als  Ersatzmittel  für  Scammoniumwurzel  hat  man  unter  anderem 
auch  die  Wurzel  von  Convohulus  aithaeoKdes  L.  zu  verwenden  gesucht, 
doch  enthält  das  Harz  dieser  Droge  nach  Georgidas  nur  2,5  °/0 
ätherlösliche  Anteile,  während  das  Scammonium  75  bis  85  %  enthält. 
An  Äther  geben  die  drei  besprochenen  Harze  folgende  Mengen  ab : 
Scammoniumharz  =  80,40  °/0 
Orizabaharz  .    .  =  82y12  « 
Jalappenharz     .  =    5,56  «. 

Zum  Nachweise  von  Koniferenharz  im  Storax  benutzen  Ahrens 
und  Helt1)  das  Verhalten  dieses  Baisames  gegen  kalten  Petroläther, 
in  welchem  reiner  Storax  fast  unlöslich  ist,  während  Harz  sich  leicht 
darin  löst.  Am  zweckmäßigsten  knetet  man  den  zu  untersuchenden 
Rohstorax  in  einer  Reibschale  mit  Petroläther  und  Sand  durch  und  filtriert. 
Der  Verdunstungsrückstand  der  Petroiätherlösung  riecht  bei  reinem  Storax 
aromatisch  und  ist  dickflüssig,  bei  Gegenwart  von  Harz  ist  der  Rück- 
stand dagegen  fester  und  zeigt  Terpentingeruch.  Der  sichere  Nachweis 
von  Harz  lässt  sich  durch  die  Bestimmung  der  Säure-  und  Verseifungs- 
zahl  in  den  Petrolätherextrakten  führen.  Rückstände  von  reinen  Storax- 
sorten  zeigen  eine  Säurezahl  40 — 55  (einige  mit  Harz  verfälschte 
116—121)  und  eine  Verseifungszahl  von  180—197  (verfälschte 
172—178). 

Über  die  Prüfung  des  Lecithins  berichtet  J.  D.  Riedel2).  Unter 
Lecithinen  versteht  man  bekanntlich  Esterverbindungen  des  Glyzerins 
mit  höheren  Fettsäuren,  Phosphorsäure  und  Cholin.  Da  sie  keine  scharf 
ausgeprägten  Reaktionen  geben,  so  ist  man  vor  allem  auf  den  Nachweis 
der  Spaltungsprodukte  und  des  Phosphorgehaltes  angewiesen;  auf  die 
vom  Verfasser  in  dieser  Beziehung  gemachten  Mitteilungen  kann  ich 
hier  jedoch  nur  hinweisen. 

Zur  Wertbestimmung  von  Lecithinpräparaten  eignet  sich  am  besten 
die  Bestimmung  des  Phosphorsäuregehaltes,  für  welche  der  Verfasser 
sich  des  Verfahrens  von  A.  Neumann3)  bedient.    Zur  Ausführung  der 

i)  Pharm.  Zentralhalle  45,  571. 

*)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  59,  141. 
3)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  37,  129. 
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Methode  sind  erforderlich:  das  Säuregemisch,  bestehend  aas  gleichen 
Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  konzentrierter  Salpetersäure, 
eine  Ammonnitratlöiunng  von  50  °/0,  eine  Ammonmolybdatlösung  von 
10  °/0  (kalt  gelöst  und  filtriert),  ^-Normal-Natronlauge  und  ebensolche 
Schwefelsäure. 

Die  Bestimmung  des  Phosphorsäuregehaltes  gestaltet  sich  in  folgender 
Weise:  Auf  einem  Stückchen  dünnen  Pergamentpapiers  wägt  man  etwa 
0.5  g  Lecithin  ab,  packt  es  in  das  Papier  ein  und  wirft  das  Ganze  in 
einen  langhalsigen  Rundkolben  aus  Jenenser  Glas  von  etwa  700  cc  Inhalt. 
Nach  dem  Zufügen  von  jlO  cc  Säuregemisch  erhitzt  man  so  lange,  bis 
die  Entwickelung  von  braunen  Dämpfen  nachlässt.  Man  lässt  dann 
aus  einem  Tropftrichter  unter  fortwährendem  Erwärmen  so  lange  Säure- 
gemisch zutropfen,  bis  ein  Nachlassen  der  Reaktion  eintritt.  Um  zu 
entscheiden,  ob  die  Zerstörung  beendet  ist,  unterbricht  man  den  Säure- 
zusatz unter  weiterem  Erhitzen.  Färbt  sich  dabei  der  Kolbeninhalt 
dunkler  oder  schwarz,  so  muss  man  mit  dem  Säurezusatz  fortfahren  bis 
keine  Dunkolfärbung  mehr  eintritt,  doch  darf  man  nicht  mehr  als  40  cc 
Säuregemisch  verbrauchen.  Man  erhitzt  nun  noch,  bis  weisse  Schwefel- 
säuredämpfe auftreten,  lässt  erkalten,  verdünnt  den  Kolbeninhalt  mit 
150  cc  Wasser,  setzt  50  cc  Ammonnitratlösung  zu  und  erwärmt  auf 
70 — 80°;  man  fällt  dann  die  Phosphorsäure  mit  40  cc  Ammonmolybdat- 
lösung, schüttelt  eine  halbe  Minute  gut  durch  und  lässt  absetzen.  Man 
filtriert  nun  durch  ein  nicht  zu  grosses  Filter  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht 
den  Niederschlag  durch  Dekantation  mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus, 
bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagiert,  und  bringt  das  Filter 
zur  Hauptmenge  des  Niederschlages  in  den  Kolben  zurück.  Man  fügt 
etwa  150  cc  Wasser  hinzu,  zerteilt  das  Filter  durch  starkes  Schütteln 
und  fügt  unter  lebhaftem  Umschwenken  so  lange  1/2-Normal-Natronlauge 
zu,  bis  der  gelbe  Niederschlag  gerade  gelöst  ist ;  hierauf  gibt  man  noch 
5  bis  6  cc  der  Natronlauge  im  Überschuss  zu  und  kocht  so  lange,  bis 
man  in  den  entweichenden  Wasserdämpfen  Ammoniak  mit  Lackmuspapier 
nicht  mehr  nachweisen  kann.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den 
Kolbeninhalt  mittels  Wassers  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volumen  und 
titriert  den  Überschuss  der  Lauge  mit  1j2  -  Normal-Schwefelsäure  unter 
Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  zurück. 

1  cc  der  Natronlauge  entspricht  0,001268  g  P2  06  oder  0,000553  g  P. 
Das  Distearyllecithin  enthält  3,84,  das  Dipalmityllecithin  4,12  und  das 
Dioieyllecithin  3,86  °/0  P.    Nimmt  man  an,  dass  das  Lecithin  aus  einem 
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Gemenge  gleicher  Teile  dieser  drei  Körper  besteht  und  sieht  von  der 
Möglichkeit  gemischter  Lecithine  und  dem  etwaigen  Vorhandensein  von 
Lecithinen  mit  Fettsäureradikalen  von  höherem  Kohlenstoffgehalt  ab,  so 
erhält  man  für  den  Phosphorgehalt  der  Lecithine  einen  Mittelwert  von 
3,94  °/0.  Man  erfährt  den  Gehalt  an  Lecithin  durch  Multiplikation  der 
gefundenen  Phosphormenge  mit  25,39. 

Unter  Bismutose  versteht  man  eine  Wismuteiweissverbindung 
mit  einem  Wismutgehalt  von  21,5  —  22  °/n.  Nach  den  Berichten  der 
deutschen  Pharmazeutischen  Gesellschaft  1903,  S.  443  *)  kann  man  das 
Präparat  in  folgender  Weise  identifizieren:  Setzt  man  eine  wässerige 
Aufschüttelung  dem  Lichte  aus,  so  erhält  man  in  2  bis  3  Stunden  einen 
schwarzen  Spiegel  von  Wismutoxydul.  Das  Eiweiss  kann  man  beim 
Veraschen  der  Bismutose  an  dem  Gerüche  erkennen.  Zieht  man  die 
Asche  mit  Salzsäure  aus  und  verdünnt  diese  Lösung  mit  Wasser,  so 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  Wismutoxychlorid.  Zur  Bestim- 
mung des  Wismuts  oxydiert  man  0,5  g  Bismutose  mit  30  cc  rauchender 
Salpetersäure  und  dampft  zur  Trockne.  Den  Verdampfungsrückstand 
löst  man  in  10  konzentrierter  Salzsäure,  verdünnt  die  salzsaure  Lösung 
rasch  mit  etwa  500  cc  Wasser  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das 
Schwefelwismut  sammelt  man,  trocknet  es  nach  dem  Auswaschen  und 
trennt  den  Niederschlag  vom  Filter ;  man  verascht  nun  zuerst  das  Filter 
unter  Anwendung  von  Ammonnitrat,  verwandelt  das  Schwefelwismut  durch 
Oxydation  mittels  Salpetersäure  in  Oxyd  und  wägt. 

Zur  Prüfung  auf  Arsen  destilliert  man  1  g  Bismutose  mit  Eisen- 
chlorür  und  Salzsäure  in  bekannter  Weise,  fällt  das  salzsaure  Destillat 
mit  Schwefelwasserstoff  und  prüft  auf  Arsen  nach  Marsh. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

A.  Czapski. 

Das  Atomgewicht  des  Jods.  Der  Umstand,  dass  das  Tellur  ent- 
gegen dem  periodischen  Gesetz  ein  höheres  Atomgewicht  als  das  Jod 
hat,  wurde  bisher  darauf  zurückgeführt,  dass  bei  den  Arbeiten  über  das 
Atomgewicht  des  ersteren  Fehler  mit  unterlaufen  sind,  die  vielleicht 
darin  ihren  Grund  haben,  dass  es  nicht  gelungen  ist,  das  Tellur  von  einem 


*)  Durch  Pharm.  Zentralhalle  45,  612. 


Bericht:.  Atomgewichte  der  Elemente. 


653 


anderen,  eventuell  noch  unbekannten  Element  zu  trennen.  Es  wurde 
sogar  angenommen,  dass  das  Tellur  überhaupt  kein  einheitliches 
Element  sei. 

An  den  Untersuchungen  von  Stas  über  das  Jod  irgend  welche 
Zweifel  zu  hegen,  dazu  lag,  bei  der  Genauigkeit,  mit  der  dieser  Forscher 
zu  arbeiten  pflegte,  nach  der  allgemeinen  Ansicht  absolut  kein  Grund  vor. 

Nun  haben  aber  die  neueren  Arbeiten  über  das  Atomgewicht  des 
Tellurs  *)  nur  die  von  den  früheren  Verfassern  gefundene  Zahl  bestätigt, 
und  Ladenburg2)  trat  als  erster  an  ejine  Neubearbeitung  des  Atomgewichts 
des  Jods  heran.  Veranlasst  wurde  er  hierzu  dadurch,  dass  er  entgegen 
den  Angaben  von  Stas  bei  der  Reinigung  von  Jod  durch  Umwandlung 
in  Jodstickstoff  nicht  absolut  reines,  sondern  chlorhaltiges  Jod  erhielt. 
Nach  verschiedenen  Vorversuchen  entschloss  er  sich,  die  Umsetzung  von 
Jodsilber  in  Chlorsilber  als  Grundlage  für  seine  Untersuchungen  zu 
verwenden.  Das  als  chemisch  rein  von  Heräus  bezogene  Silber  erwies 
sich  als  nur  durch  0,007  °/0  Kohle  verunreinigt,  was  bei  den  Bestim- 
mungen in  Berechnung  gezogen  wurde.  Blei  und  Kupfer  konnten  in 
demselben  nicht  nachgewiesen  werden. 

Das  Jodsilber  stellte  sich  Ladenburg  aus  Siibernitrat  und  Jod- 
kalium (mit  bekanntem  Chlorgehalt)  her  und  befreite  es  nach  sorgfältigem 
Auswaschen  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  von  dem  gebildeten  Chlor- 
silber. 

In  einem  mit  durchlochtem  Deckel  versehenen  Porzellantiegel  wurden 
nun  gewogene  Mengen  Jodsilber  durch  Einleiten  von  Chlor  unter  geringem 
Erwärmen  in  Chlorsilber  umgewandelt,  bis  konstantes  Gewicht  erreicht 
war.  Drei  so  ausgeführte  Versuche  ergaben  unter  der  Annahme,  dass 
das  Atomgewicht  des  Silbers  =  107,93,  das  des  Chlors  =  35,45  ist,  für 
das  Atomgewicht  des  Jods  die  Zahlen 

I.  126,957 
II.  126,961 
m.  126,963 
Mittel  126,960. 
Nun  führte  Ladenburg  noch  eine  Atpmgewichtsbestimmung  des 
Jods  ganz  in  derselben  Weise  wie  Stas  aus,  indem  er  unter  allen  nur 
denkbaren  Vorsicht smafsregeln  gewogene  Mengen  Silber  in  Salpetersäure 

l)  Vergl.  dtese  Zeitschrift  44,  586. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  85,  2275. 
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löste,  die  Salpetersäure  durch  Abdampfen  verjagte  und  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Silbernitrats  mit  einer  berechneten  Menge  Jodkaliumlösung 
das  Jodsiiber  ausfällte.  Der  Niederschlag  wurde  unter  Abhebern  von  der 
überstehenden  Flüssigkeit  befreit,  mit  Wasser  angerührt,  wieder  mit 
Jodkalium  versetzt,  dann  durch  Dekantation  ausgewaschen  und  mit 
dem  Fällungsgefäss,  einem  Becherglas  aus  Jenenser  Glas,  nach  vorsich- 
tigem Trocknen  gewogen.  Diese  Operationen  wurden  wegen  der  Licht- 
empfindlichkeit des  Jodsilbers  in  einein  nur  durch  rotes  Licht  erhellten 
Raum  ausgeführt. 

Unter  Anbringung  aller  Korrektionen  ergab  sich  bei  diesem  Ver- 
such für  das  Atomgewicht  des  Jods  die  Zahl  12(5,87.  Doch  hält 
Ladenburg  den  bei  den  ersten  drei  Bestimmungen  gefundenen  Wert 
für  richtiger  und  rät  daher 

126,96  als  Atomgewichtszahl  für  Jod  anzunehmen. 

A.  Scott1)  hat  gelegentlich  einer  vorläufigen  Mitteilung  über  das 
Atomgewicht  des  Tellurs2)  auch  zwei  Bestimmungen  des  Atomgewichts 
des  Jods  angegeben,  die  das  Resultat  126,97  (0—  lti)  geliefert  haben. 
Einzelheiten  über  die  Art  der  Ausführung  dieser  Arbeit  sind  aus  der 
kurzen  Mitteilung  nicht  zu  entnehmen.  Die  Zahlen  sind  abgeleitet  aus 
dem  Verhältnis  von  Trimethyltellurjodid  zu  Jodsilber. 

Nach  einem  längeren  Zwischenraum  seit  Veröffentlichung  der  beiden 
eben  besprochenen  Arbeiten  geben  P.  Köthner  und  E.  Aeuer3)  die 
Resultate  ihrer  eingehenden  Untersuchung  über  das  Atomgewicht  des 
Jods  bekannt.  Sic  haben  zunächst  eine  Prüfung  der  Methode  Laden- 
burg's  angestellt  und  gefunden,  dass  das  Chlorsilber,  das  dieser  schliess- 
lich zur  Wägung  brachte,  beim  Schmelzen  im  Chlorstrom  durch  Ver- 
flüchtigung Verluste  erleidet,  und  hierdurch  sind  dessen  Ergebnisse 
wohl  etwas  beeinflusst  worden;  allerdings  wird  die  grosse  Differenz 
zwischen  seiner  und  der  Stas'schen  Zahl  dadurch  nicht  erklärt.  Hat 
diese,  wie  wohl  anzunehmen  ist,  ihren  Grund  in  der  Beschaffenheit  des 
angewandten  Jods,  dann  sind  auch  die  zuletzt  gefundenen  höheren  Zahlen 
wahrscheinlich  die  richtigeren. 

Um  zu  einer  Entscheidung  dieser  Frage  zu  gelangen,  stellen  sich 
Koethner  und  Aeuer  zuerst  ganz  in  derselben  Weise  wie  Stas 

*)  Proceedings  of  the  chemical  society  18,  112. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  44,  589. 
>)  Lieb  ig 's  Annalen  837,  123. 


Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 


655 


Jodsilber  her  und  finden  bei  der  Umwandlung  desselben  in  Chlorsilber 
durch  Berechnung  aus  dem  Verhältnis  dieser  Verbindungen  für  das 
Atomgewicht  des  Jods  die  beiden  Zahlen  125,792  und  125,793  (H  =  1), 
während  Stas  125,90,  also  eine  höhere  Zahl  gefunden  hatte.  Sie  ver- 
muten die  Ursache  davon  in  einer  Verunreinigung  des  Jodsilbers  mit 
Silbernitrat  und  ändern  die  Darstellungsweise  desselben  insofern  um, 
als  sie  Silberlösung  in  besonders  sorgfältig  dargestellte,  chlorfreie  Jod- 
wasserstoffsäure fliessen  lassen.  Der  entstandene  Niederschlag  setzte 
siph  aber  erst  ab,  als  ein  Überschuss  von  Silbernitrat  hinzu  gesetzt 
war,  und  so  wird  das  erhaltene  Präparat,  da  bei  seiner  Umwandlung 
in  Chlorsilber  die  Zahl  125,494  (H  =  1)  gefunden  wurde,  wohl  wieder 
mit  Silbernitrat  verunreinigt  gewesen  sein.  Dagegen  resultierte  bei 
einem  Versuch,  bei  dem  dieses  Jodsilber  nach  Ladenburg 's  Angaben 
mit  Ammoniak  gewaschen  war,  die  Zahl  125,99.  Dieser  Versuch  war 
aber  mit  einer  so  geringen  Menge  Substanz  vorgenommen  worden,  dass 
die  Verfasser  keinen  grossen  Wert  darauf  legen,  wenn  sie  auch  glauben, 
dass  die  Erhöhung  durch  eine  vollkommene  Entfernung  des  Silbernitrats 
bedingt  ist. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  von  von  Silbernitrat  freiem 
Jodsilber  erwies  sich  deshalb  als  umständlicher,  weil  zuletzt  doch  wieder 
mit  Ammoniak  gewaschen  werden  musstc,  um  das  entstandene  jodsaure 
Silber  zu  beseitigen.  Hierbei  ergab  sich  die  Atomgewichtszahl  125,982 
(H  =  1),  also  wieder  ein  höherer  Wert  als  der  von  Stas.  Durch 
Chlor  kann  das  von  diesem  Forscher  dargestellte  Jodsiiber  nicht  ver- 
unreinigt gewesen  sein,  denn  Koethner  und  Aeuer  erhielten  aus 
einem  mit  absolut  chlorfreiem  Jod  dargestellten  Präparat  genau  dessen 
Zahl  (125,90).  Wurde  aber  dieses  Präparat  mit  Ammoniak  gewaschen 
und  dann  die  Umwandlung  vorgenommen,  so  stieg  die  Atomgewichts- 
zahl sofort  auf  125,988,  woraus  sich  ergibt,  dass  dies  das  beste  Reinigungs- 
verfahren für  das  Jodsilber  ist,  wenn  auch  nicht  ganz  sicher  feststeht, 
welche  Verunreinigung  damit  entfernt  wird. 

Um  bei  der  Analyse  des  Jodsilbers,  das  heisst  bei  der  Umwandlung 
des  Jodsilbers  in  Chlorsilber  nicht  Gefahr  zu  laufen,  Verluste  an  Chlor- 
silber durch  Verflüchtigen  beim  Schmelzen  im  Chlorstrom  zu  erleiden, 
haben  sie  sich  einen  besonderen  Apparat  konstruiert  und  nehmen  diese 
Operation  nicht  wie  Ladenburg  im  teilweise  offenen  Tiegel,  sondern 
in  einem  kleinen  Verbrennungsrohr  mit  einem  vorgelegten  Schlangen- 
rohr, das  als  Kontrollrohr  diente,  vor. 
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Dies  Schlangenrohr  enthielt  nach  jeder  Analyse  Sparen,  bis  etwa 
2  mg,  Chlorsilber.  Die  Prüfung  des  entstandenen,  in  einem  in  Wasser 
tauchenden  Kugelrohr  aufgefangenen  Chlorjods  auf  noch  etwaige  Spuren 
Chlorsilber  ergab  ein  negatives  Resultat.  Es  wurden  5  Jodsilberproben, 
die  auf  verschiedene  Weise  hergestellt  waren,  zu  den  definitiven  Ana- 
lysen verwandt.  Die  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  lasse  ich  mit 
den  Worten  der  Verfasser  folgen. 


1.  Jodsilber,  aus  neutraler  Lösung  von  Silbernitrat 
mit  Jodkalium  gewonnen,  24  Stunden  mit  Am- 


I. 

125,982 

n. 

125,980 

III. 

125,981 

Jodsiiber,  nach  1)  gewonnen,  mit  Jodwasserstoff- 

säure  abgeraucht  und  mit  Ammoniak  geschüttelt 

IV. 

125.982 

Jodsilber,   aus  Jodäthyi  mit  Siiberlösung  er- 

halten, 24  Stunden  mit  Ammoniak  geschüttelt 

V. 

125,988 

Jodsilber,  aus  überschüssiger  chlorfreier  Jod- 

wasserstoffsäure mit  Silberlösung  gefällt      .  . 

VI. 

125,988 

Jodsilber,  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente 

VII. 

125,981 

vm. 

125,988 

Das  arithmetische  Mittel  aus  diesen  acht  Bestimmungen  ist: 

125,984 
für  0  =  16:  126,936 
mit  einem  Fehler  von  ±0,008  Einheiten. 

In  einer  Kritik  der  Zahlen  besprechen  Koethner  und  A e u e r  die 
möglichen  Fehlerquellen  und  die  Ursache  der  Differenz  mit  dem  von 
Ladenburg  erhaltenen  Wert. 

Dann  gehen  sie  zu  dem  zweiten  Teil  ihrer  Arbeit,  zu  der  Synthese 
von  Jodsiiber  zum  Zweck  der  Bestimmung  des  Atomgewichts  über.  Es 
handelte  sich  dabei  hauptsächlich  darum,  reines,  namentlich  von  den 
anderen  Halogenen  vollkommen  freies  Jod  herzustellen,  und  dabei  gingen 
sie  von  dem  Jodäthyl  aus,  das  sich  wegen  seines  hohen  Siedepunkts 
durch  fraktionierte  Destillation  leicht  von  dem  bedeutend  niedriger 
siedenden  Chlor-  und  Bromäthyl  trennen  Hess.  Eine  alkoholische  Lösung 
mit  einem  bestimmten  Gehalt  an  so  gereinigtem  Jodäthyl  wurde  mit 
einer  berechneten  Menge  wässriger  Silbemitratlosung  in  der  Kälte  ver- 
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setzt  und  dann  Alkohol  hinzugefügt,  um  den  entstandenen  Niederschlag 
feinpulverig  zu  machen  und  ihn  so  von  eingeschlossenem  Silbernitrat  zu 
befreien.  Nach  dem  Absetzen  desselben  wurde  unter  Dekantation  zuerst 
mit  Alkohol  zur  Entfernung  der  organischen  Substanz  und  dann  mit 
warmem  Wasser  gewaschen.  Das  wechselweise  Auswaschen  mit  Alkohol 
und  Wasser  wurde  wiederholt,  dann  warme  Salpetersäure  zum  Aus- 
waschen benutzt  und  diese  durch  Wasser  vertrieben,  bis  in  den  Filtraten 
keine  Spur  von  Salpetersäure  mehr  nachgewiesen  werden  konnte.  Trotz- 
dem war  das  so  erhaltene  Präparat,  wie  die  daraus  berechnete  Atom- 
gewichtszahl 125,777  (H=l)  bewies,  nicht  völlig  rein.  Die  Verfasser 
konnten  in  einem  auf  diese  Weise  hergestellten  Material  Spuren  von 
anderem  als  an  Jod  gebundenem  Silber  nachweisen.  Nun  stellten  sie 
weitere  Versuche  an,  indem  sie  das  reine  Jodäthyl  durch  Behandeln 
mit  Salpetersäure  und  nachfolgende  Destillation  in  Jod  und  dieses  mittels 
Schwefelwasserstoffs  in  Jodwasserstoff  überführten.  Zu  diesem  wurde 
unter  Erwärmen  auf  50 — 60°  tropfenweise  Silberlösung  hinzugefügt, 
doch  immer  nur  bedeutend  weniger,  als  der  vorhandenen  Jodwasserstoff- 
menge entsprach,  um  jeder  Möglichkeit,  dass  der  entstehende  Nieder- 
schlag noch  Silbernitrat  enthält,  vorzubeugen.  Ein  gutes  Absitzen  des 
erst  in  milchigem  Zustande  abgeschiedenen  Jodsilbers  wurde  durch  Zu- 
satz von  etwas  Ammoniak  erzielt.  Nun  wurde  die  überstehende  Flüssig- 
keit abgesaugt  und  mit  heissem  Wasser  durch  Dekantation  ausgewaschen, 
bis  weder  Ammoniak  noch  Salpetersäure  im  Filtrat  nachweisbar  waren. 
In  dasselbe  übergegangene  Spuren  von  Jodsilber  wurden  nach  dem 
Eindampfen  durch  Lösen  in  Cyankalium  und  Wiederausfällen  mit  Salpeter- 
säure besonders  bestimmt.  Die  Hauptmenge  des  Jodsilbers  wurde  in 
einen  kleinen  gewogenen  Kolben  übergeführt  und  nach  dem  Befeuchten 
mit  Alkohol  getrocknet,  dann  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  nach 
langsamem  Abkühlen  gewogen.  Eine  auf  diese  Weise  ausgeführte  Be- 
stimmung ergab  als  Atomgewichtszahl 

126,026  (H=l),  entsprechend  126,978  (0  =  16). 
Diesen  Wert  halten  Koethner  und  Aeuer  wegen  der  dabei 
angewandten,  einwandfreien,  allerdings  sehr  umständlichen  Methode  für 
ganz  besonders  genau ;  doch  führten  sie  noch  auf  eine  einfachere  Weise 
die  Synthese  von  Jodsilber  aus,  indem  sie  eine  gewogene  Menge  Silber 
im  Jodstrome  verbrannten.  Hierbei  war  es  von  vorn  herein  ausgeschlossen, 
dass,  wenn  sowohl  das  Jod  als  auch  das  angewandte  Silber  rein  waren, 
das  Endprodukt  durch  Silbernitrat  verunreinigt  sein  tonnte.  Dadurch 

Fref  eniu 8,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.    10.  Uelt  44 
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konnte  einerseits  festgestellt  werden,  ob  ein  Gehalt  an  Silbernitrat  eine 
niedrigere  Zahl  ergibt,  andererseits,  ob  Jod,  wenn  es  nach  dem  Ver- 
fahren von  Stas  dargestellt  wird,  noch  Spuren  von  Chlor  enthält. 
Das  Jod  wurde  also  nach  den  Angaben  dieses  Forschers  bereitet,  in- 
dem es  aus  einer  gesättigten  Jodjodkaliumlösung  mit  Wasser  ausgefällt, 
abfiltriert,  gründlich  ausgewaschen,  mit  Wasserdämpfen  destilliert  und 
über  reinem  Ätzkalk  getrocknet  und  sublimiert  wurde. 

Die  Darstellung  des  reinen  Silbers  geschah  auf  folgende  Weise. 
Chlorsilber,  das  aus  Silbernitratlösung  mit  Salzsäure  ausgefällt  und  danu 
gründlich  ausgewaschen  war,  wurde  unter  Zusatz  von  Natronlauge  mit 
Formaldehyd  reduziert,  durch  Dekantation  von  der  alkalischen  Flüssig- 
keit befreit  und  längere  Zeit  mit  Ammoniak  behandelt,  um  es  von 
etwa  noch  vorhandenem  Chlorsilber  zu  befreien.  Dann  wurde  es  durch 
mehrmaliges  Schmelzen  —  das  erste  Mai  war  dies  unter  Zusatz  von 
Borax  und  Salpeter  geschehen  —  gereinigt,  in  Stangen  gegossen,  in 
welcher  Form  es  sich  als  für  die  Synthese  am  geeignetsten  erwies,  mit 
Salzsäure  gekocht,  wieder  längere  Zeit  mit  Ammoniak  behandelt  und 
schliesslich  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 

Nun  wurden  Stücke  dieses  Silbers  von  4  cm  Länge  und  0,7  cm 
Durchmesser  in  einem  fetwas  rund  gebogenen  Verbrennungsrohr  mit 
vorgelegtem  Schlangenrohr  unter  Überleiten  von  Joddampf  erhitzt,  bis 
die  Ümsetzung  in  Jodsilber  beendet  war.  Der  Joddampf  wurde  mit 
Kohlendioxyd  über  das  Silber  getrieben  und  durch  weiteres  Überleiten 
dieses  Gases  nach  Vollendung  der  Reaktion  und  Erhitzen  das  über- 
schüssige Jod  entfernt.  Ob  das  gebildete  Jodsilber  noch  unverändertes 
Silber  oder  überschüssiges  Jod  enthielt,  konnte  man  beim  Erkalten 
leicht  erkennen,  da  es  in  diesem  Falle  nicht  wie  in  reinem  Zustande 
eine  Zeit  lang  durchsichtig  und  klar  wie  Glas  wurde. 

Besondere  Vorsicht  musste  beim  Erkalten  des  Jodsilbers  angewandt 
werden,  da  dieses  beim  Übergang  vom  flüssigen  in  den  festen  Zustand 
an  Volumen  bedeutend  zunimmt.  Wurde  die  Temperatur  nicht  ganz 
allmählich  erniedrigt,  dann  sprangen  regelmäfsig  die  Gefasse,  die  das 
Jodsilber  enthielten. 

Ein  so  ausgeführter  Versuch  ergab  für  die  Atomgewichtszahl  den 
Wert  126,011  (H  =  1),  entsprechend  126,963  (0=  16). 

Zwei  diesem  Verfahren  eigene  Fehlerquellen,  die  die  Genauigkeit 
der  erhaltenen  Zahl  beeinträchtigen  könnten,  sind  erstens  die  geringe 
Flüchtigkeit  des  .Jodsilbers,  zweitens  die  Gewichts  Veränderung,  die  das 
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Glas  bei  stundenlangem  Erhitzen  mit  Jodsiiber  erleidet.  Beide  Umstände 
bewirken  vielleicht,  dass  das  Ergebnis  nm  0,02  Einheiten  zu  niedrig 
ausfällt. 

Warum  bei  der  eben  besprochenen  Arbeit  zwischen  den  aus  der 
Analyse  und  den  aus  der  Synthese  erhaltenen  Zahlen  eine  Differenz 
besteht,  wird  am  Schlüsse  dieses  Berichts  erläutert  werden.  Der  Grund 
liegt,  wie  die  Verfasser  auch  hier  schon  andeuten,  in  der  Atomgewichts- 
zahl für  Chlor.  Als  Mittel  aller  ihrer  Versuche  ergibt  sich  die  Zahl 
126,01  (H=l),  entsprechend  126,96  (0  =  16).  Die  Zahl  stimmt 
mit  den  von  Ladenburg  und  Scott  erhaltenen  gut  Oberein  und  ist 
ebenso  wie  diese  um  mehr  als  0,1  höher  als  die  von  Stas  gefundene. 
Eine  definitive  Erklärung  dafür  haben  Koethner  und  Aeuer  durch 
ihre  eben  beschriebenen  Versuche  nicht  finden  können. 

Kurze  Zeit,  nachdem  Koethner  und  Aeuer  über  ihre  Arbeit 
Mitteilung  gemacht  hatten,  veröffentlichte  auch  G.  P.  Baxter1)  neuere 
Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Jods.  Auch  er  ist,  angeregt 
durch  die  Studien  von  Ladenburg  und  Scott,  an  diese  Frage  heran- 
getreten, und  zwar  hat  er  drei  verschiedene  Verhältnisse, 

1.  von  Silber  zu  Silberjodid, 

2.  von  Silber  zu  Jod, 

3.  von  Silberjodid  zu  Silberchlorid, 
seiner  Arbeit  zu  Grunde  gelegt. 

Über  die  Reinigung  der  von  ihm  verwandten  Materialien  gibt  er 
folgendes  an: 

Das  Silber  wurde  zunächst  aus  Silbernitrat  durch  Reduktion  ab- 
geschieden, gründlich  gewaschen  und  auf  Holzkohle  geschmolzen, 
natürlich  unter  Anwendung  absolut  reiner  Reagenzien.  Mit  Hilfe  der 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Reguli  wurde  nun  das  wirklich  zur  Ver- 
wendung kommende  Silber  elektrolytisch  abgeschieden,  indem  einer  als 
Kathode,  andere  nach  einander  als  Anode  und  schliesslich  die  Lösung 
eines  derselben  in  reiner  Salpetersäure  als  Elektrolyt  dienten.  Das  so 
erhaltene,  kristallinische  Silber  wurde  gewaschen  und  im  Wasserstoff- 
strom geschmolzen.  Aus  der  Schmelze  wurden  durch  Zerschlagen  Stücke 
von  3 — 5  g  hergestellt,  diese  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  von 
etwa  daran  haftendem  Eisen  befreit  und  nach  dem  Waschen  mit  Ammoniak 
und  Wasser  im  Vakuum  getrocknet. 

i)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  48,  14. 
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Die  Reinigung  des  Jods  geschah  folgendermafsen.  Käufliches  Jod 
wurde  durch  Destillation  aus  einer  konzentrierten  Jodkaliumlösung  von 
den  anderen  Halogenen  und  Jodcyan  befreit  und  durch  Behandein  mit 
Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoffsäure  übergeführt.  Dann  wurde 
durch  Kochen  der  überschüssige  Schwefel  abgeschieden  und  nach  der 
Filtration  desselben  durch  weiteres  Kochen  die  Cyanwasserstoffsäure 
entfernt.  Der  Jodwasserstoff  wurde  nun  durch  mehrfache  Destillation 
mit  Kaliumpermanganat  unter  Abscheidung  von  Jod  oxydiert.  Bei  dieser 
Gelegenheit  führte  Baxter  auf  Anregung  von  Th.  W.Richards  auch 
einen  Versuch  aus,  nach  einem  den  Halogenen  ähnlichen  Element  mit 
höherem  Atomgewicht  nachzuforschen.  Dieser  Versuch  hatte  aber  ein 
negatives  Resultat,  denn  es  wurde  bei  vier  mit  Permanganat  und  Jod- 
wasserstoff ausgeführten,  fraktionierten  Destillationen  immer  nur  wieder 
Jod  erhalten,  während  das  Vorhandensein  eines  Elements  mit  höherem 
Atomgewicht  sich  schon  bei  der  ersten  Destillation  hätte  zeigen  müssen. 

Nach  der  auf  diese  Weise  erfolgten  Darstellung  einwandfreier 
Ausgangsmaterialien  ging  Baxter  zu  der  Ausführung  der  für  seine 
Untersuchung  nötigen  Analysen  über. 

Die  Feststellung  des  Verhältnisses  von  Silber  zu  Silberjodid  geschah 
auf  folgende  Weise  : 

Eine  gewogene  Menge  Silber  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  mit 
Wasser  verdünnt  und  behufs  Entfernung  der  salpetrigen  Säure  und  der 
Stickoxyde  gekocht.  Die  Lösung,  die  auf  100  cc  nicht  mehr  als  lg 
Silber  enthielt,  wurde  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und 
darauf  mit  einer  einprozentigen  Ammoniumjodidlösung  im  Überschuss 
versetzt.  Dann  wurde  geschüttelt  und  nach  eintägigem  Stehenlassen  in 
geschlossenem  Kolben  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert.  Sobald 
sich  der  entstandene  Niederschlag  vollkommen  abgesetzt  hatte,  wurde 
dekantiert,  das  Jodsilber  mit  1-prozentiger  Salpetersäure  ausgewaschen, 
durch  einen  Gooch-Tiegel  filtriert  und  erst  bei  100 — 110°,  dann  bei 
200°  bis  zur  Konstanz  getrocknet.  Bei  diesen  Operationen  zeigte  sich 
die  bekannte  Eigenschaft  des  gefällten  Jodsilbers,  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  milchig  zu  werden,  als  sehr  störend.  Um  dies  zu  verhindern 
wurde  erst,  wie  schon  erwähnt,  mit  einprozentiger  Salpetersäure  aus- 
gewaschen und  diese  dann  durch  reines  Wasser  verdrängt.  Während 
sich  aber  das  Jodsilber  der  Salpetersäure  gegenüber  als  absolut  unlös- 
lich erwies,  gingen  mit  dem  destillierten  Wasser  Spuren  davon  durch. 
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die  gesondert  bestimmt  werden  mussten.  Die  Waschwasser  wurden 
zugleich  mit  den  in  Cyankalium  gelösten  Partikelchen  Jodsilber,  die  an 
den  Wandungen  des  Fällungsgefässes  haften  geblieben  waren,  eingedampft 
und  das  Silber  in  einem  Platintiegel  elektrolytisch  abgeschieden,  bei 
130°  getrocknet  und  gewogen.  Dann  wurde  es  in  Salpetersäure  gelöst, 
mit  Ammoniumjodid  gefällt  und  als  Jodsilber  bestimmt. 

Etwa  noch  vorhandene  Spuren  Wasser  wurden  aus  dem  Jodsilber 
durch  vorsichtiges  Schmelzen  entfernt.  Das  spezifische  Gewicht  desselben 
stellte  Baxter  durch  zwei  Reihen  von  Versuchen  zu  5,660  und  5,674 
fest,  doch  hält  er  die  letztere  Zahl  für  die  genauere.  Nachdem  er 
noch  über  die  angewandten  Gewichte  und  die  benutzte  Wage  Mitteilungen 
gemacht  hat,  gibt  er  die  Resultate,  die  er  bei  der  Bestimmung  des 
Atomgewichts  aus  dem  Verhältnis  von  Silber  zu  Silberjodid  erhalten  hat. 

Als  Mittel  einer  vorläufigen  Versuchsreihe  ergab  sich  die  Zahl 
126,960,  als  Mittel  der  definitiven  Bestimmungen  die  Zahl  126,970. 
Zieht  man  von  den  letzteren  zur  Berechnung  nur  diejenigen  heran,  die 
vollkommen  einwandsfrei  sind,  so  resultiert  die  Zahl  126,973.  Aus 
der  guten  Übereinstimmung  aller  dieser  Versuche  zieht  aber  Baxter 
noch  den  Schluss,  dass  sein  Material  durch  ein  noch  unbekanntes 
Halogen  nicht  verunreinigt  war.  Alle  Zahlen,  auch  die  folgenden,  sind 
unter  der  Annahme,  dass  0  =  16  ist,  berechnet. 

Bei  der  Feststellung  des  Verhältnisses  von  Silber  zu  Jod  handelte 
es  sich  hauptsächlich  darum,  reines  trockenes  Jod  herzustellen.  Dies 
geschah  in  der  Weise,  dass  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren 
dargestelltes  reines  Jod  erst  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  dann 
durch  wiederholte  Sublimation  von  den  letzten  Spuren  Wasser  befreit 
wurde.  Zum  Schluss  wurde  das  Jod  durch  einen  vollkommen  trockenen 
Luftstrom  in  ein  Wägegläschen  hinein  sublimiert  und  gewogen.  Das 
Wägegläschen,  das  zu  beiden  Seiten  durch  eingeschliffene  Stopfen  ver- 
schlossen war,  wurde  nun  unter  Öffnen  des  unteren  Stopfens  in  einen 
Kolben,  in  dem  sich  reine  schweflige  Säure  befand,  geworfen,  so  das 
Jod  in  Jodwasserstoff  tibergeführt  und  dieser  durch  Hinzufügen  von 
Ammoniak  im  Überschuss  in  Ammoniumjodid  umgewandelt.  Hierzu 
Hess  man  eine  einprozentige  Silbernitratlösung  mit  dem  angewandten 
Jod  entsprechendem  Silbergehalt  fliessen  und  säuerte  mit  Salpetersäure 
an.  Der  gebildete  Niederschlag  setzte  sich  nach  mehrfachem  Schütteln 
und  längerem  Stehen  klar  ab.  Eine  Prüfung  der  überstehenden  Flüssig- 
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keit  mit  Hilfe  des  Nephelometers,  eines  von  Th.  W.  Richards1) 
konstruierten  Apparats  zur  Erkennung  schwacher  Opaleszenzen,  ergab, 
dass  von»  je  einem  der  beiden  Elemente  nur  so  geringe  Spuren  in 
derselben  vorhanden  waren,  dass  sie  vernachlässigt  werden  konnten, 
das  heisst,  dass  genau  die  angewandten  Mengen  in  Reaktion  getreten 
waren.  Aus  drei  so  ausgeführten  Synthesen  resultierten  für  das  Atom- 
gewicht des  Jods  die  Zahlen  977 

126,979 
126,976 
Mittel  126,977. 

Schliessich  ging  Baxter  zur  Feststellung  des  Verhältnisses  von 
Silberjodid  zu  Silberchlorid  über.  Das  Jodsilber  wurde  ebenso,  wie 
schon  vorher  beschrieben,  hergestellt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass 
der  Boden  des  Gooch-Tiegels  anstatt  mit  Asbest  mit  Papier  bedeckt 
war.  Nach  8-stündigem  Trocknen  bei  100°  wurde  es  in  Joddampf  ge- 
schmolzen und  dieser  dann  durch  weiteres  Erhitzen  entfernt,  nachdem 
durch  Versuche  festgestellt  war,  dass  auf  diese  Weise  durch  das  Jod- 
silber keine  Spur  Jod  zurückbehalten  wurde. 

Darauf  wurde  das  Jodsilber  in  einen  Quarztiegel  hineingewogen 
und  über  dieses  in  entsprechender  Höhe  eine  gut  anliegende,  durch- 
lochte Porzellanscheibe  gelegt,  um  durch  Herausspritzen  verursachten 
Verlusten  vorzubeugen.  Dann  wurde  durch  einen  durchlochten  Deckel 
mit  Hilfe  eines  in  diesen  passenden  Hartglasrohres  aus  konzentrierter 
Salzsäure  und  Mangansuperoxyd  hergestelltes  und  sorgsam  gereinigtes 
Chlor  eingeleitet,  bis  alles  Jod  vertrieben  war.  Während  dessen  wurde 
gerade  nur  bis  zum  Schmelzen  des  Chlorsilbers  erhitzt,  um  keine  Ver- 
luste durch  Verflüchtigung  desselben  zu  erleiden.  Dann  wurde,  iwter 
Bedecken  mit  einem  festen  Deckel  und  häufigem  Lüften  desselben,  bis 
zum  Entweichen  des  überschüssigen  Chlors  weiter  geschmolzen  und 
nach  dem  Erkalten  gewogen.  Diese  Operation  wurde  *zur  Kontrolle  des 
Gewichts  wiederholt,  doch  ergab  sich  keine  nennenswerte  Gewichtsdifferenz. 
Die  bei  dieser  Art  der  Atomgewichtsbestimmung  erhaltenen  Zahlen  sind 
folgende : 2) 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  496. 

2)  Bei  der  Berechnung  wurde  für  das  Atomgewicht  des  Chlors  der  ?on 
Richards  und  Wells  neu  ermittelte  Wert  35,  467  angenommen,  der  durch 
«lie  Übereinstimmung  der  drei  für  das  Atomgewichts  des  Jods  gefundenen  Zahlen 
eine  neue  Bestätigung  erhält. 
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126,980 

126,974 

126,977 

126,969 

126,975 

126,973 
Mittel  126.975. 
Vergleicht  man  mit  dieser  Zahl  die  aus  den  beiden  vorher  be- 
schriebenen Verfahren  resultierenden,  nämlich  126,973  aus  dem  Ver- 
hältnis von  Ag:AgJ  und  126,977  aus  dem  Verhältnis  von  Ag :  J,  so 
ergibt  sich  als  Mittel  aller  drei  Zahlen  der  Wert  126,975. 

Diese  Zahl  stimmt  mit  den  aus  den  vorher  beschriebenen  Arbeiten 
erhaltenen  Zahlen  gut  überein  und  ist  ein  neuer  Beweis  dafür,  dass 
die  von  Stas  gefundene  Zahl  sicher  zu  niedrig  ist. 

ßaxter  zieht  aus  seinen  Untersuchungen  auch  noch  den  Schluss, 
dass  die  Existenz  eines  weiteren,  noch  unbekannten  Halogens  unwahr- 
scheinlich sei,  entgegen  der  Ansicht  von  Stas,  der  nur  diesem  Um- 
stände eine  etwaige  Unrichtigkeit  der  von  ihm  gefundenen  Zahl  für 
das  Atomgewicht  zuschreiben  wollte. 

Diese  Schlussfolgefung  Baxter  's  halten  Köthner  und  Aeuer1) 
für  nicht  ganz  zutreffend,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  Baxter 
nur  nach  einem  neuen  Element  mit  höherem  Atomgewicht  geforscht  hat, 
nicht  aber  nach  einem  solchen  mit  niedrigerem.  Sie  hatten  die  Frage 
offen  gelassen,  welche  Verunreinigung  des  Jodsilbers  durch  Waschen 
mit  Ammoniak  entfernt  wird,  und  weil  sie  es  nicht  für  ausgeschlossen 
halten,  dass  es  ein  noch  unbekanntes  Halogen  sein  kann,  wollen  sie 
weitere  Untersuchungen  hierüber  durch  Prüfung  der  ammonia kaiischen 
Waschwasser  anstellen. 

Andererseits  hat  aber  durch  Baxter's  Arbeit  die  Vermutung  der 
beiden  Verfasser  ihre  Bestätigung  gefunden,  dass  nämlich  die  Differenz 
zwischen  der  von  ihnen  aus  der  Synthese  und  den  aus  der  Analyse 
erhaltenen  Zahlen  darin  begründet  ist,  dass  sie  das  Atomgewicht  des 
Chlors  zu  35,18  (H  =  1).  entsprechend  35,45  (0  =  16),  angenommen 
haben,  während  es  in  Wahrheit  nach  den  Forschungen  von  Richards 
und  Wells  =  35,199  (H  =  1),  entsprechend  35,467  (0  =  16),  ist. 
Bei  der  Berechnung  mit  diesem  Wert  ergibt  sich  aus  den  Analysen 


i)  Lieb  ig 's  Annalen  837,  362. 
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die  Zahl  126,004  (H  =  1),  entsprechend  126,964  (0=  16),  die  also 
mit  der  aus  den  Synthesen  erhaltenen  vollkommen  übereinstimmt.  Zum 
Vergleich  stellen  sie  nun  noch  die  Mittel  aus  allen  Bestimmungen  von 
ihnen,  Baxter  und  Ladenburg  zusammen,  haben  des  letzteren 
und  ihre  Zahlen  aber  noch  weiter  umgerechnet,  indem  sie  das  von 
Baxter  neu  bestimmte  spezifische  Gewicht  des  Jodsilbers  zu  5,674  zur 
Berechnung  auf  das  Vakuum  verwandten.  Es  ergaben  sich  folgende 
Zahlen : 

Mittel  aus  Köthner's  und  Aeuer's  H  =  1    0  =  16 

9  Bestimmungen  (Fehler±  0,005):  126,004  126,964 

Mittel  ausBaxter's  6  Bestimmungen  (Fehler ±0,005):  126,015  126,975 
Mittel  aus  Ladenburg's  3    „         (Fehler  +  0,003) :  126,028  126,988 

Die  Verfasser  halten  die  von  Baxter  aus  der  Analyse  des  Chlor- 
silbers erhaltenen  Zahlen  aus  demselben  Grunde  wie  die  von  Ladenburg 
nicht  für  ganz  einwandfrei,  weil  sich  bei  der  Anwendung  eines  nicht 
ganz  geschlossenen  Tiegels  ebenfalls  Spuren  Ghlorsilber  beim  Schmelzen 
verflüchtigt  haben  könnten. 

Aber  auch  die  aus  ihren  Synthesen  erhaltenen  Zahlen  haben 
Köthner  und  Aeuer  umgerechnet,  indem  sie  als  Vakuumkorrektion 
für  Silber  nicht  0,028  mg  für  1  sondern  ebenso  wie  Baxter  0,031  mg 
benutzten. 

Dabei  resultierte  einerseits  durch  direkte  Vereinigung  von  Jod 
und  Silber  die  Zahl  126,004  (H  =  1),  entsprechend  126,964  (0  =  16), 
die  genau  mit  dem  Mittel  aus  den  Analysen  übereinstimmt,  andererseits 
durch  Fällen  von  Jodwasserstoffsäure  mit  Silberlösung  die  Zahl  126,018 
(H  =  1),  entsprechend  126,978  (0  =  16). 

Baxter 's  Zahlen  waren  erstens  aus  der  Synthese  von  Jod  zu 
Jodsilber  126,013  (H  =  1),  entsprechend  126,973  (0—  16),  zweitens 
aus  der  Synthese  von  Silber  zu  Jod  126,017  (H  =  1),  entsprechend 
126,978  (0  =  16),  wodurch  die  Ansicht  der  Verfasser,  dass  der  höhere 
Wert  mehr  Wahrscheinlichkeit  für  sich  habe,  bestätigt  wird. 

Das  arithmetische  Mittel  aus  allen  (41)  in  diesem  Bericht  be- 
sprochenen Bestimmungen  ist  von  Köthner  und  Aeuer  zu  126,010 
(H  =  1),  entsprechend  126,970  (0  =  16)  berechnet. 


Ober  die  Trennung  des  Arsens  von  Vanadin  und  Molybdän  und 
die  Bestimmung  des  ersteren. 

Von 

Carl  Friedheim,  0.  Decker  und  E.  Diem1). 

(Aus  dem  anorganischen  Laboratorium  der  Universität  Bern.) 

Die  Trennung  des  A»sens  von  Vanadin  und  Molybdän  ist  deswegen 
von  Wichtigkeit,  weil  es  eine  grosse  Zahl  bisher  unbekannter  Verbin- 
dungen gibt,  welche  die  genannten  drei  Stoffe  enthalten.  In  ähnlicher 
Weise  wie  die  bekannten  Phosphormolybdate  sich  von  Phosphorsäure 
und  Molybdänsäure,  leiten  sie  sich  von  Arsensäure,  Vanadinsäure  und 
Molybdänsäure  ab  und  sind  ungemein  kompliziert  zusammengesetzt2). 

Ihre  Untersuchung  war,  abgesehen  von  rein  wissenschaftlichen 
Gründen,  deswegen  von  Interesse,  weil  —  unseres  Wissens  - —  bislang 
überhaupt  keine  Angaben  über  die  Bestimmung  des  Arsens  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  der  beiden  genannten  Metallsäuren  vorliegen, 
sodann  aber  noch  aus  folgendem  Grunde: 

Der  Gehalt  dieser  Körper  an  Arsen  ist  ein  sehr  geringer,  muss 
aber  trotzdem  mit  grösster  Genauigkeit  bestimmt  werden,  weil  bereits 
ein  sehr  kleiner  Fehler  im  Resultat  für  Arsen  zu  einer  Veränderung 
der  Gesamtformel  der  Verbindung  führen  würde. 

Dies  lässt  sich  am  besten  an  einem  Beispiel  erläutern: 


*)  Vergl.  die  Dissertationen  v«n  0.  Decker,  Bern  1902  und  E.  Diem, 
Bern  1904,  welche  auf  Wunsch  Interessenten  zur  Verfügung  stehen.  Die  hier 
mitgeteilten  analytischen  Unterteilungen  wurden  von  erster«m  iin  Winter- 
semester 1899/1900,  von  letzterem  im  Winterseinester  1902/1903  angestellt. 

Fried  heim. 

2)  Üher  dieselben  wird  demnächst  im  Zusammenhang  in  der  Zeitschrift 
für  anorganische  Chemie  berichtet  werden. 
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Eine  der  hierher  gehörenden  Verbindungen  hat  die  Zusammen- 
setzung 

6(NH4)20,  As205,  7V2Oß,  11  Mo03  +  40H2O. 
Berechnet  für :  Gefunden  : 

6(NH4)20  312,8  o/n  7,58  %  7,42% 

As20;,  230     «  5,58  «  5,50  « 

7V205  1276,8  «  30,96  «         30,90  « 

HMo03  1584     *         38,41  *         38,77  « 

40H20  720,6  «         17,47  «         17,41  «  a.  d.  Diff. 

4124,2  °/0       100,00  %       100,00  % 
Würde  der  Gehalt  an  Arsen  sich  nur  um  0,5  °/0  ändern,  so  würde 
auch  sofort  die  Aufstellung  einer  rationellen  Formel  sehr  schwierig 
werden:  Hier  würde  sich  dann  annähernd  eine  solche 

7  (NH^O,  As205,  8  V205,  12  Mo03  +  44  H20 

ergeben. 

Solche  Fehler  beim  Arsen  sind  bei  Anwendung  genügend  grosser 
Substanzmengen,  falls  eine  einfache  Zusammensetzung  vorliegt  und 
ein  glatter  Analysengang  anwendbar  ist,  ausgeschlossen.  Letzteres 
ist  hier  aber  nicht  der  Fall  und  weiter  ist  es  nötig,  nur  mit  etwa  1  g 
Substanz  zu  arbeiten,  also  etwa  0,075  g  Mg2As207  zur  Wägung  zu 
bringen,  weil  einmal  der  relativ  hohe  Gehalt  an  Vanadin  und  Molybdän 
die  Arsenbestimmung  überhaupt  erschwert,  und  sodann  alle  drei  Elemente 
möglichst  in  einer  Probe  bestimmt  werden  müssen,  um  zu  eindeutigen 
Resultaten  zu  gelangen. 

Die  Trennung  des  Arsens  vom  Vanadin  lässt  sich  in  der  am 
besten  reduzierten  Lösung,  wie  erwiesen,  glatt  durch  Schwefelwasserstoff 
bewirken.1)  Diejenige  des  ersteren  vom  Molybdän  ist  gelegentlich 
der  Untersuchung  der  Arsenmolybdate  erforscht  worden. 

Bei  der  Untersuchung  derselben  verfuhr  Pufahl*)  in  der  Wreise, 
dass  er  die  Substanz  mit  destillierter  Schwefelsäure  zersetzte,  das  Drei- 
fache der  erforderlichen  Menge  Magnesiamischung,  aus  Magnesiumnitrat 
und  Ammoniumnitrat  bereitet,  hinzufügte  und  schliesslich  unter  Abkühlen 
stark  mit  Ammoniak  übersättigte.  So  gefällt,  enthält  der  Niederschlag  nur 
sehr  wenig  Molybdäntrioxyd.  Nach  48  Stunden  wurde  abfiltriert,  der 
Niederschlag  in  wenig  schwacher  Salpetersäure  gelöst  und  nun  nochmals 

*)  Schmitz-Dumont.  Dissertation,  Berlin  1891). 
2)  Dissertation,  Leipzig  1888. 
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unter  Zusatz  von  wenig  Magnesiamischung  gefällt.  Die  zweite  Fällung 
ergab  »in  den  meisten  Fällen«  reines  Ammoniummagnesiumarseniat. 

Der  Molybdängehalt  der  Säure  und  ihrer  Salze  wurde  von  Pufahl 
wegen  des  lästigen  Arbeitens  mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium nicht  aus  dem  Filtrate  des  Ammoniummagnesiumarseniates 
als  Bisulfid  abgeschieden,  sondern  es  wurden  Molybdänsäure  und  Arsen- 
säure zusammen  aus  wässeriger  Lösung  durch  Merkuronitrat  gefällt  und 
der  getrocknete  Niederschlag  durch  andauerndes  Erhitzen  in  reinem, 
trockenem  Wasserstoff  bis  auf  schliesslich  sehr  hohe  Temperatur  in 
metallisches  Molybdän  übergeführt. 

Die  Gegenwart  von  Vanadin  in  den  hier  in  Betracht  kommenden 
Verbindungen  macht  jedoch  diese  Methode  der  Differenzbestimmung 
unanwendbar. 

Es  bieten  sich  vielmehr  a  priori  nur  drei  Möglichkeiten  zur 
Trennung  der  drei  Säuren,  beziehungsweise  ihrer  einzelnen  Bestimmung. 

I.  Methode. 

Aus  der  wässerigen,  stark  ammoniakalischen  Lösung  wird  das 
Arsen  durch  Magnesiamischung  ausgefällt,  wobei  sich  jedoch  der  grösste 
Teil  des  Ammoniumvanadats  infolge  seiner  Schwerlöslichkeit  mit  aus- 
scheidet. Das  in  üblicher  Weise  ausgewaschene  Gemenge  von  Ammonium- 
vanadat  und  Ammoniummagnesiumarseniat  wird  sodann  in  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Druck 
behufs  Ausscheidung  des  Arsens  als  Sulfid  behandelt  und  dieses,  nach 
eventueller  Trennung  von  bei  der  ersten  Fällung  mitgerissenem  Molybdän, 
in  üblicher  Weise  zur  Wägung  gebracht.  Im  Filtrate  befindet  sich 
dann  der  grösste  Teil  des  Vanadins,  während  eine  geringe  Menge  des- 
selben neben  der  Gesamtmenge  des  Molybdäns  sich  in  dem  Filtrate 
der  ersten  ammoniakalischen  Fällung  befindet. 

Dasselbe  muss  dann  angesäuert,  das  Molybdän  unter  Druck  als 
Sulfid  gefällt  und  das  hiervon  erhaltene  vanadinhaltige  Filtrat  mit  dem 
ersten  vereinigt  werden,  um  sodann  das  Vanadin  mafsanalytisch  oder 
gewichtsanalytisch  in  der  reoxydierten  Lösung  zu  bestimmen,  während 
das  Molybdänsulfid  in  Trioxyd  verwandelt  und  als  solches  zur  Wägung 
gebracht  wird. 

Für  die  Bestimmung  des  Arsens  allein  würde  somit  Fällung  als  Am- 
moniummagnesiumarseniat, Lösen  desselben,  Fällung  als  Arsentrisulfid  und 

45* 
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Schwefel,  Reoxydation,  Fällung  als  Ammoniuramagnesiumarseniat,  Wieder- 
lösen und  nochmalige  Fällung  als  Ammoniuramagnesiumarseniat  (wegen 
des  Gehaltes  an  Magnesiumsulfat  und  Molybdäntrioxyd)  notwendig  sein ! 
Diese  Reihe  von  Operationen  müsste  bei  den  geringen  Mengen,  die  zu 
bestimmen  sind,  offenbar  zu  beträchtlichen  Verlusten  führen,  aus  welchem 
Grunde  von  einer  experimentellen  Prüfung  dieser  Arbeitsmethode  über- 
haupt abgesehen  wurde. 

II.  Methode. 

Vorteilhafter,  weil  einfacher  zum  Ziele  führend,  muss  die  folgende 
Arbeitsweise  erscheinen :  Aus  der  angesäuerten  Lösung  der  Arsen- 
vanadinmolybdate  werden  zunächst  Arsen  und  Molybdän  vom  Vanadin 
durch  direkte  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  getrennt  und  im  Filtrate 
wird  das  Vanadin  bestimmt  Die  Sulfide  des  Arsens  und  Molybdäns 
werden  oxydiert,  das  Arsen  vom  Molybdän  nach  Pufahl  durch  Mag- 
nesiamischung getrennt  und  im  Filtrate  das  Molybdän  bestimmt. 

Hierbei  muss  jedoch  der  störende  Einfluss  der  bei  der  Oxydation 
des  Arsentrisulfids  und  Molybdäntrisulfids  sich  bildenden  Schwefelsäure 
auf  die  Reinheit  der  Arsenfällung  berücksichtigt  werden:  Fried  heim 
und  Michaelis1)  haben  nämlich  für  die  Überführung  von  Arsen- 
trisulfid  in  Arsensäure  und  Schwefelsäure  mit  darauffolgender  Fällung 
durch  Magnesiamischung  bereits  unter  anderem  folgendes  festgestellt: 
»Die  geringe  Menge  Schwefelsäure,  welche  sich  bei  der  Oxy- 
dation von  Arsentrisultid,  beziehungsweise  Pentasulfid,  bildet,  genügt, 
um  das  Eingehen  von  basischem  Magnesiumsulfat  in  das  Ammonium- 
magnesiumarseniat  und  dadurch  einen  Felder  zu  veranlassen,  dessen 
Grösse  von  den  Versuchsbedingungen  abhängt.« 

*  Die  Verunreinigung  des  Ammoniummagnesiumarseniats  durch 
basisches  Magnesiumsulfat  ist  nur  durch  eine  doppelte  Fällung 
zu  vermeiden.« 

Zudem  wird  bei  den  hier  in  Betracht  kommenden  Versuchsbediu- 
gungen  nicht  nur  die  Schwefelsäure,  sondern  auch  die  Molybdänsäure 
einen  störenden  Einfluss  auf  die  Reinheit  der  Arsenverbindung  ausüben 
können ! 

Deswegen  erschien  es  angezeigt,  die  Durchführbarkeit  und  Ge- 
nauigkeit   der    skizzierten  zweiten  Methode  zunächst    an  bekannten 

i)  Diese  Zeitschrift  34,  038. 
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Mengen  von  Arseniat  und  Molybdat  zu  prüfen,  wobei  natürlich  davon 
abgesehen  werden  konnte,  zunächst  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fällen, 
sodann  das  Sulfidgemenge  zu  oxydieren  und  nun  die  Trennung  mit 
Magnesiamischung  vorzunehmen.  Vielmehr  konnte  so  gearbeitet  werden, 
dass  die  bestimmten  Volumina  von  Ammoniumarseniat  und  Ammonium- 
molybdat  mit  berechneten  Mengen  von  Schwefelsäure,  in  Form  von 
reinem  Ammoniumsulfat,  versetzt  wurden,  und  zwar  mit  soviel  desselben, 
dass  seine  Menge  derjenigen  der  Schwefelsäure  entsprach,  die  sich  bilden 
muss,  wenn  Arsen  und  Molybdän  als  Gemenge  von  Arsen-  und  Molybdän- 
trisulfid  gefällt  und  dieses  dann  oxydiert  worden  wäre. 

Allerdings  können  die  sich  bei  der  geschilderten  Arbeitsmethode 
bildenden  Schwefelsäuremengen  infolge  der  durch  den  Schwefelwasser- 
stoff stattfindenden  Reduktion  der  höheren  Oxyde  zu  den  niederen  und 
der  dadurch  bewirkten  Bildung  von  Schwefelsäure  etwas  niedriger  sein, 
aber  die  unter  obiger  Voraussetzung  gewonnenen  Daten  mussten  schon 
sicheren  Aufschluss  über  die  Brauchbarkeit  der  Methode  geben. 

Bevor  über  dieselbe  berichtet  werden  soll,  muss  aber  noch  ein 
Umstand  hervorgehoben  werden:  Pufahl  zerlegt  die  Ar^enmolybdate 
behufs  vollständiger  und  glatter  Fällung  des  Arsens  vor  Zusatz  des 
Ammoniaks  und  der  Magnesiamischung  mit  destillierter  Schwefelsäure: 
dies  ist  notwendig,  weil  bei  direktem  Zusatz  beider  Reagenzien  zu  der 
wässerigen  Lösung  des  Arsenmolybdats  das  Ammoniummagnesiumarseniat 
durch  ganz  beträchtliche  Mengen  von  Molybdäntrioxyd  verunreinigt  sein 
würde ! 

Der  Grund  hierfür  ist  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass,  im  Falle 
unvollständiger  Spaltung,  komplexe  Verbindungen  bei  der  geschilderten 
Behandlung  Magnesiumverbindungen  der  betreffenden  komplexen  Säure 
geben  müssen.  Verdünnte  Alkalien  verursachen  aber  nur  eine  unvoll- 
kommene oder  sehr  langsame,  konzentrierte  Säuren  dagegen  eine  schnelle 
und  vollkommene  Spaltung  und  bewirken,  dass  beim  nachherigen  Über- 
sättigen mit  Ammoniak  nicht  mehr  ein  komplexes  Salz,  sondern  ein 
Gemenge  der  einzelnen  Ammoniumsalze  entsteht. 

Für  die  geschilderte  Methode  der  Analyse  kommt  diese  Erfahrung 
nicht  in  Betracht,  weil  ja  die  Spaltung  der  Körper  in  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  bewirkt  wird.  Oxyd:ert  man  dann  das  Ge- 
menge der  Sulfide  des  Arsens  und  Molybdän*,  so  bildet  sich  Schwefel- 
säure, die,  beim  Abdampfen  des  Reaktionsgemisches  sich  konzentrierend. 
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eine  Vereinigung  der  Komponenten  zu  einer  komplexen  Arsenmolybdän- 
säure verhindern  wird. 

Nun  wird  offenbar  auch,  wenn  es  sich  um  die  Analyse  reiner 
Arsenmolybdate  handelt,  durch  den  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure eine  Fehlerquelle  eingeführt  (s.  o.),  und  es  wurde  aus  diesem 
Grunde  zur  Erlangung  von  Vergleichsresultaten  zunächst 

A.  DieAbscheidungvon  Arsen  aus  einer  ammoniaka  Ii  sehen 
Lösung  von  Arseniat  und  Molybdat  ohne  vorherige  Spaltung 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure 

untersucht. 

Je  grösser  die  Menge  des  Molybdäns  gegenüber  derjenigen  des 
Arsens  ist,  um  so  schwieriger  wird  auch  hier  die  genaue  Bestimmung 
des  letzteren  werden  müssen. 

Eine  grosse  Zahl  der  von  Pufahl  beschriebenen  Arsenmolybdate 
enthalten  auf  1  Mol.  As205  18  Mol.  Mo03l  die  hier  in  Frage  kommen- 
den Verbindungen  jedoch  auf  1  Mol.  As205  nur  etwa  9  Mol.  Mo03. 

Zur  Prüfung  des  Einflusses  des  Molybdängehalts  äuf  die  Genauigkeit 
der  Fällung  des  Arsens  bei  einmaliger  Fällung  desselben  gelangten 
deswegen  gemessene  Volumina  einer  Lösung  von  reinstem  Amraonium- 
arseniat  und  einer  solchen  von  Ammoniumparamolybdat  zur  Anwendung, 
welche  auf  1  Mol.  As205,  9,  bezw.  18  Mol.  Mo03  enthielten.  Die  Lösung 
des  Ammoniumarseniats  enthielt  5,46  g  im  Liter,  diejenige  des  Paramolyb- 
dats  war  im  entsprechenden  Verhältnis  hergestellt. 

Die  Arsenbestimmungen  wurden,  gleichgültig  ob  Molybdän  zugegen 
war  oder  nicht,  derartig  ausgeführt,  dass  50  cc  der  Lösung  oder  des 
Gemisches  mit  10  cc  konzentriertem  Ammoniak  versetzt,  und  sodann 
25  cc  Magnesiamisehung  und  1/3  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu- 
gefügt wurden.  Der  Niederschlag  wurde  nach  48-sttindigem  Stehen  unter 
einer  Glocke  vor  der  Luftpumpe  durch  einen  Goochtiegel  filtiert,  der 
Inhalt  mit  einer  Mischung  von  1  Teil  Ammoniak,  2  Teilen  starken  Al- 
kohols und  3  Volumen  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion 
-ausgewaschen ])  und  nach  dein  Trocknen  in  üblicher  Weise  direkt  iu 
Magnesiumpyroarseniat  übergeführt. 

1)  Vergl.  Friedheim  und  Michaelis,  Diese  Zeitschr.  34,  512. 
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Resultate: 


No. 

Mg2A82  07 

ff 

ff 

1 

50 cc  der  reinen  As-Lösung  ergaben: 

0,2695 

0,1999 

2 

50 cc  der  reinen  As-Lösung  ergaben: 

0,2698 

0,3001 

8 

50  cc  As-Lösung  +  25  cc  Mo -Lösung 
(Mol.-Verhältnis  1 :  9)       ergaben : 

0,2695 

0,1999 

4 

50  cc  As-Lösung  +  25  cc  Mo -Lösung* 

Ö 

(Mol.-Verhältnis  1 : 9)  ergaben: 

0,2690 

0,1999 

a> 
C 

5 

50  cc  As-Lösung  -f  50  cc  Mo -Lösung 

<g 

V 

(Mol- Verhältnis  1 : 18)     ergaben : 

0,2710 

0,2010 

O 

6. 

50  cc  As-Lösung  -f  50  cc  Mo -Lösung 
(Mol.-Verhältnis  1:18)  ergaben: 

0,2705 

0,2006 

Die  erhaltenen  Werte  lassen  erkennen,  dass  die  Gegenwart  von 
9  Mol.  Mo03  die  Genauigkeit  der  Arsenbestimmung  nicht  beeinflusst, 
dass  aber  mit  steigendem  Molybdängehalte  ein  geringes  Anwachsen  der 
Werte  für  Arsensäure  stattfindet,  was  offenbar  auf  ein  Mitfallen-  von 
Molybdäntrioxyd  oder  Magnesiummolybdat  zurückzuführen  ist.  Der 
hierdurch  verursachte  Fehler  ist  aber  so  gering,  dass  er  für  die  Be- 
rechnung des  Prozentgehaltes  an  Arsensäure  kaum  bemerkbar  und  auf 
die  Aufstellung  einer  Formel  gänzlich  ohne  Einfluss  ist!  Legt  man 
beispielsweise  den  am  meisten  von  dem  berechneten  abweichenden  Wert 
von  0,201  g  für  die  Analyse  eines  Körpers,  der  5°/0  As305  und  das 
Molekularverhältnis  As.,05  :  Mo03  =  1:18  enthält,  zu  Grunde,  so  würden 
bei  Anwendung  von  1  g  Substanz,  statt  0,05  g,  0,05025  ^  gegen  0,5633  ^ 
M0O3  gefunden  werden,  das  heisst  statt  des  Molekularverhältnisses 
As205  :  M0O3  =  1:18  dasjenige  =  1  :  17,90  sich  ergeben!  Die  Wahl 
der  Formel  würde  also  gänzlich  eindeutig  sein  ! 

Eine  doppelte  Fällung  des  Arsens  ist  also,  auch  wenn  die  am- 
moniakalische  Lösung  des  Arsenmolybdats  ohne  vorhergehende  Zer- 
legung mit  Schwefelsäure,  mit  Magnesiamischung  behandelt  wird,  nicht 
nötig,  wenn  etwa  9  Mol.  MoO,  auf  1  Mol.  As205  vorhanden  sind,  was 
für  die  Analyse  der  Arsenmolybdate  eine  grosse  Bequemlichkeit  be- 
deutet l). 

i)  Cf.  Dissertation  von  Mach,  Berlin  1892. 
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B,  Einfluss  von  Schwefelsäure  auf  die  Trennung  des 
Arsens  und  Molybdäns  durch  Magnesiamischung. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  von  der  Voraussetzung  aus- 
gegangen, dass  ursprünglich  eine  Verbindung,  welche  auf  1  Mol.  As20M 
9,  beziehungsweise  18  Mol.  Mo03  enthält,  vorliegt,  beide  Sulfide  vorher 
gefällt  und  reoxydiert  worden  seien  und  nun  die  Fällung  in  geschilderter 
Weise  bewirkt  werde. 

Es  wurden  daher  je  50  cc  der  in  oben  erwähnter  Weise  bereiteten 
Arsenlösung,  nach  Zusatz  derjenigen  Menge  Schwefelsäure  in  Form 
von  Ammoniumsulfat,  welche  der  äquivalenten  Menge  Arsentrisulfid 
entsprechen  würde,  für  sich  gefällt,  sodann  wurde  bei  Gegenwart  von 
9,  beziehungsweise  18  Mol.  Mo03  in  entsprechender  Weise  verfahren. 

Um  auch  die  Konzentration  der  Lösungen  möglichst  gleichmäfsig 
zu  halten,  wurden  bei  den  Analysen  9  und  10  (siehe  unten),  beziehungs- 
weise 11  und  12  (siehe  unten),  bei  denen  4,644  respektive  8,944  g 
(NH4)2S04  hinzugefügt  werden  mussten,  diese- Mengen  vorher  in  25  und 
50  cc  Wasser  gelöst. 


No.1 


10 


11 


12 


50  cc  As-Lösung  +  0,344  g  (NH4)2  S04 
50  cc  As-Lösung  +  0,344  g  (NH^*  S04 
50  cc  As-Lösung  +  0,344  g  (NRife  SO* 
25  cc  Mo-Lösung  +  4,300  g  (NHA  S04 
50  cc  As-Lösung  +  0,344  g  (NH4)*  S04  I 
25  cc  Mo-Lösung  +  4,300  g  (NH4)_>  S04  | 
50  cc  As-Lösung  4-  0.344  g  (NH^  S04  1 
50  cc  Mo-Lösung  +  8,600  //  (NH4)2  S04  | 
50  cc  As-Lösung  +  0,344  g  (NH4)ä  S04 
50  cc  Mo-Lösung  +  8.600  g  (NH4)2  S04 


25 


125  1 


[so: 


50 


0,2730 
0,2730 

0,2797 
0,2757 
0,2770 
0,2760 


0,2025 

0,2000 

0,2025 

i  0,2000 

0,2077 

1  0.2000 

0,2045 

'  0,2000 

0,2055 

!  0,2000 

0,2047 

I  0,2000 

ber. 
As2  05 
9 


Wie  ersichtlich  wird  also  hier  der  Arsengehalt  wegen  Mitfallens 
von  basischem  Magnesiumsulfat  durchweg  zu  hoch  gefunden,  und  zwar 
wächst  der  Fehler  im  allgemeinen  mit  steigendem  Schwefelsäuregehalte. 
Offenbar  ist  aber  auch,  wie  ein  weiterer  Vergleich  mit  den  Analysen 
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11  und  12  zeigt,  die  benutzte  Wassermenge  von  Einfluss  auf  die  Fehler- 
grösse. 

Wird  jedoch  nach  48-sttindigem  Stehen  des  Niederschlages  und  Ab- 
filtrieren desselben  der  Filterinhalt  in  verdünnter,  heisser  Salzsäure  gelöst, 
und  nach  Zusatz  von  einigen  Kubikzentimetern  Magnesiamischung  mit 
Ammoniak  übersättigt,  so  lässt  sieb,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen, 
diese  Fehlerquelle  für  Arsen  allein  vollständig  eliminieren. 

Die  in  der  folgenden  Tabelle  verzeichneten  Werte  wurden  genau 
wie  oben  beschrieben,  erhalten,  nur  wurde  eine  As-Lösung  benutzt,  von 
der  50  cc  als  Mittel  von  zwei  Bestimmungen  0,2710  y  Mg2As207  = 
0,2010  p  As205  ergaben. 


No. 


H20i  gef. 


gef. 


ber. 


13  I 
14* 

15 

I 

16 
17 
18 


50  cc  As- Lösung  +  0.344  g  (NH4)2  S04 
50  cc  As-Lösung  +  0,344  g  (NH4)2  S04  I 
25  cc  Mo- Lösung  +  4,300  g  (NH4)2  S04  I 
50  cc  As-Lösung  +  0,344  g  (NH4)2  S04  I 
25  cc  Mo-Lösung  +  4,300  g  (NH4)2  S04  | 
50  cc  As-Lösung  +  0,344  g  (NH4)i  S04  I 
50  cc  Mo- Lösung  +  8,600  g  (NH4)2  S04  |  i 
50  cc  As-Lösung  +  0,344  g  (NH4)2  S04  I 
50  cc  Mo-Lösung  +  8,600  g  (NH4)2  S04  I 


cc 

Mg2As207 

A82  O5 

As2  05 

0,2708 

0,2009 

0,2010 

0,2710 

0.2009 

0,2010 

25 

0,2725 

0,2021 

0,2010 

25 

0,2720 

0,2018 

0,2010 

50 

0,2735 

0,2029 

0,2010 

50 

0,2720 

0,2018 

I  0,2010 

Während  somit  bei  den  Analysen  No.  13  und  14  in  vollständiger 
Bestätigung  der  von  Fried  heim  und  Michaelis  gemachten  Beob- 
achtungen der  theoretische  Wert  für  Arsensäure  erhalten  wird,  ist  bei 
No.  15  bis  18  noch  ein  Fehler,  dessen  Grösse  von  der  Menge  der 
vorhandenen  Schwefelsäure,  beziehungsweise  Molybdänsäure  abhängt,  zu 
konstatieren. 

Aber  auch  hier  ist  die  Differenz  so  klein,  dass  sie  bei  Aufstellung 
einer  Formel  unter  den  oben  gemachten  Annahmen  nicht  mehr  in  Be- 
tracht kommen  würde. 


C.  Ausführung  der  Trennung. 

Unter  Benutzung  der  mitgeteilten  Erfahrungen  ergibt  sich  somit 
für  die  Analyse  der  Arsenvanadinmolybdate  das  folgende  Verfahren: 
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Die  schwefelsaure1)  Lösung  des  Salzes  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
unter  Druck  gefällt2),  das  Sulfidgemenge  abfiltriert  und  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  auf  einem  glatten  Filter  ausgewaschen.  Der 
Niederschlag  wird  von  demselben  möglichst  vollständig  in  eine  Schale 
gespritzt,  der  Inhalt  derselben  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und 
der  auf  dem  Filter  verbliebene  Rest  mittels  einiger  Tropfen  kon- 
zentrierten Bromwassers3)  gelöst,  das  überschüssige  Bromwasser  ver- 
dampft und  sodann  in  üblicher  Weise  mit  Salpetersäure,  respektive 
Königswasser,  oxydiert.  Die  erhaltene  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  Schwefelsäurekonsistenz  eingedampft  und  hierauf  die  beschriebene 
doppelte  Fällung  mit  Magnesiamischung  vorgenommen  und  das  Arsen 
in  üblicher  Weise  bestimmt. 

Im  Filtrat  der  ersten  Fällung  wird  nach  dem  Fortdampfen  des 
Alkohols  das  Molybdän  in  der  Weise  abgeschieden,  dass  man  mit 
Ammoniumpolysulfid  erwärmt,  sodann  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
schwach  ansäuert,  das  Sulfid  im  Goochtiegel  sammelt  und  in  üblicher 
Weise  in  Molybdäntrioxyd  überführt4). 

Das  Filtrat  der  ursprünglichen  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff 
dient  zur  mafsanaly  tischen  Bestimmung  des  Vanadins  mit  Permanganat. 

Über  dieselbe  ist  folgendes  zu  bemerken :  Während  saure  Vanadat- 
lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  nur  bis  zu  Vanadintetroxyd  reduziert 
werden,  tritt  unter  den  hier  vorliegenden  Verhältnissen,  das  heisst  bei 
vorhergehender  Abscheidung  von  Arsen  und  Molybdän  durch  Schwefel- 
wasserstoff unter  Druck,  bisweilen  eine  weiter  gehende  Reduktion  des- 
selben ein,  deren  Intensität  von  der  Dauer  des  Erhitzens  und  anderen 
Momenten  abhängig  zu  sein  scheint. 

Als  zum  Beispiel  ein  Gemenge  von  Ammoniummolybdat,  -arseniat  und 
-vanadat  welches  0, 1 346  g  NH4  V03  und  Mo 03  :  V2  05 :  AsäOft  =17,5:3:1 
enthielt,  in  der  oben  beschriebenen  Weise  behandelt  wurde,  hatte  das 
von  der  Schwefelwasserstofffällung  stammende  Filtrat  eine  grüne,  auch 
nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  beständige  Färbung. 

*)  Die  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure,  nicht  mit  Salzsäure  angesäuert, 
um  im  Filtrate  der  Sulfide  des  Arsens  und  Molybdäns  in  bequemer  Webe  die 
Titration  des  Vanadins  mit  Kaliumpermanganat  bewirken  zu  können. 

2)  Im  anorganischen  Laboratorium  der  Universität  Rem  werden  zu  solchen 
Zwecken  mit  Vorteil  „Seltertflaschen*  von  etwa  Inhalt  mit  sogenanntem 
Patentverschluss  seit  drei  Jahren  gebraucht. 

3)  Die  Oxydation  mit  Bromwasser  ist  nur  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen 
des  Niederschlages  glatt  durchführbar. 

4)  Im  Filtrate  der  wiederholten  Aisenfallung  konnte  in  den  meisten  Fällen 
Molybdän  nicht  in  bestimmbaren  Mengen  nachgewiesen  werden. 
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Auch  als  die  in  einen  Kolben  gespülte  Lösung  mit  schwefliger 
Säure  in  üblicher  Weise  reduziert  wurde,  blieb  die  Grünfärbung  be- 
stehen. Zur  Reoxydation  waren  14,5  cc  einer  Kaliumpermanganatlösung, 
von  der  1  cc  0,010591  m//  V206  entsprachen,  erforderlich,  während 
gemäfs  der  Untersuchung  des  Ammonium vanadats  allein  hierzu  nur 
9,86     erforderlich  sein  sollten  (entsprechend  77,60%  V205). 

Es  ist  also  beinahe  1 1/2-mal  soviel  Sauerstoff,  als  zu  erwarten  war, 
zur  Oxydation  verbraucht  worden,  das  heisst  das  Vanadinpentoxyd  ist 
nicht  nach  der  Gleichung  V205 —  0  =  V204,  sondern  nach  derjenigen 
2  V2  Oö  —  03  =  V4  07,  zu  einem  Gemenge  von  V2  04  und  V203  reduziert 
worden. 

Als  nunmehr  die  mit  Kaliumpermanganat  oxydierte  Lösung  wiederum 
mit  schwefliger  Säure  reduziert  wurde,  trat  die  normale  Blaufärbung 
des  Vanadyls  auf  und  es  wurden  bei  wiederholter  Titration  nur  9,9  cc 
KMn04,  das  heisst  die  theoretische  Menge,  entsprechend  77,80  °/0  V205 
statt  77,60%  V205  verbraucht. 

Daraus  ergibt  sich  das  folgende  Verfahren  für  die  Bestimmung  des 
Vanadins  im  vorliegenden  Falle:  Das  Vanadin  enthaltende  Filtrat  des 
Schwefel wasserstoffniederschlages  wird  in  einer  Porzellanschale  auf  ein 
passendes  Volumen  eingedampft,  in  einen  Kolben  von  etwa  einem  Liter 
Inhalt  gespült,  mit  n/20-Kaliumpermanganat  in  mäfsiger  Wärme  oxydiert, 
dann  erst  mit  schwefliger  Säure  in  üblicher  Weise  reduziert  und  nun- 
mehr die  definitive  Titration  des  Vanadins  mit  Permanganat  vorgenommen. 

III.  Methode. 

Die  geschilderte  Methode  gibt  bei  grösseren  Mengen  von  Arsen 
ganz  vortreffliche  Resultate  Wendet  man  aber  geringe  Substanzmengen 
an  (vergleiche  oben),  so  wachsen  die  unvermeidlichen  Fehler.  Zudem 
macht  die  doppelte  Fällung  des  Arsens  sie  zu  einer  äusserst  zeitraubenden. 
Man  versuchte  deswegen,  dasselbe  durch  Destillation  von  Vanadin  und 
Molybdän  gleichzeitig  zu  trennen  *). 

*)  Es  gelingt  nicht,  das  Arsen  dadurch  zu  entfernen,  dass  man  die  Sub- 
stanzen in  einem  Kohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  in  einem  Strome  trockenen 
Wasserstoffs  erhitzt;  trotz  hoher  angewendeter  Temperaturen  erwies  sich  der 
verbleibende  Kückstand  bei  der  Prüfung  im  Mars h 'sehen  Apparate  stets 
als  arsenhaltig. 

Eben  so  wenig  war  es  möglich,  das  Arsen  als  Sulfid  dadurch  zu  verflüchtigen, 
dass  man  die  mit  Schwefelblumen  gemischte  Substanz  im  trockenen  Wasserstoff- 
öder  Schwefelwasseratoffstiom  erhitzte. 
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Die  von  Fischer  angegebene,  von  "Huf sc  h  mi dt,  Classen  und 
Ludwig  modifizierte  Methode  der  Reduktion  des  Arsenpen toxyds  zu 
Trioxyd  mit  Ferrochlorid  und  Abdestillation  des  Arsentrichlorids  ist, 
wenn  es  sich  lediglich  um  die  Bestimmung  von  Arsen  handelt,  wie 
bekannt,  durchaus  empfehlenswert,  zumal  sie  noch  den  Vorteil  bietet, 
das  Arsen  im  Destillat  titrimetrisch  bestimmen  zu  können. 

Sie  hat  jedoch  den  Nachteil,  dass  die  Bestimmung  der  das  Arsen 
begleitenden  anderen  Elemente,  infolge  der  grossen  sich  anhäufenden 
Mengen  von  Ferro-  und  Ferrisalz  ausserordentlich  erschwert  wird,  falls 
deren  Abscheidung  nicht  mit  Leichtigkeit  aus  der  salzsauren  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  gelingt,  was  für  Molybdän  nur  bedingt,  für 
Vanadin  überhaupt  nicht  der  Fall  ist. 

Diese  Schwierigkeit  suchten  Friedheim  und  Michaelis1)  1895 
durch  Einführung  des  Methylalkohols  als  Reduktionsmittel  zu  beheben. 
Der  Vorteil  der  Classen- Hu fs chmidt'schen  Modifikation,  nämlich 
die  Möglichkeit,  durch  einmalige  DestiHation  das  Arsen  zu  entfernen, 
geht  hierbei  jedoch  verloren,  da  dieselbe,  um  die  Gesamtmenge  des 
Arsens  auszutreiben,  viermal  wiederholt  werden  muss,  und  ausserdem  der 
mit  tibergehende  Methylalkohol  die  unmittelbare  Titration  des  Arsens 
oder  die  Bestimmung  des  Arsens  mittels  Schwefelwasserstoffs  unmöglich 
macht.  Die  infolge  dessen  erforderlich  werdende  Fällung  des  Arsens 
mittels  Magnesiamischung  macht  aber  dann  gleichfalls  eine  vorhergehende, 
sehr  unbequeme  Oxydation  mit  Salpetersäure  notwendig.  Diese  Methode 
liefert  zwar  befriedigende  Resultate,  ohne  aber  eine  Zeitersparnis  oder 
grössere  Genauigkeit,  beziehungsweise  Bequemlichkeit,  gegenüber  der 
oben  geschilderten  zu  bieten. 

Eine  von  Piloty  und  Stock2)  —  zunächst  zur  Trennung  von 
Arsen  und  Antimon  —  1897  benutzte  Methode  beruht  auf  der  Tat- 
sache, dass  aus  einer  siedenden  Lösung,  gleichgültig  ob  dieselbe  Arsen- 
pentoxyd  oder  -trioxyd  enthält,  bei  gleichzeitigem  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Salzsäure  kein  Arsensulfid  gefällt  wird,  vielmehr  in 
kurzer  Zeit  alles  Arsen  als  Trichlorid  verflüchtigt  werden  kann.  Unter 
Benutzung  eines  geeigneten  Apparates  sammelt  sich  in  einer  Vorlage 
sämtliches  Arsen  als  Sulfid  an,  das  abfiltriert,  in  konzentrierter  Kali- 
lauge gelöst  und  mit  Bromwasser  oxydiert  wird,  worauf  nach  dem  An- 

!)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geseilten,  zu  Berlin  28, 1414;  diese  Zeitschrift 8»,  708. 
*)  Ibidem,  30,  1649;  diese  Zeitschrift  89,  706. 
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siuern  mit  Salzsäure  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  bei  70° 
das  Arsen  als  Pentasulfid  gefällt  wird.  Aus  der  in  dem  Kolben  zurück- 
bleibenden Lösung  fällt  man  in  der  Kälte  das  Antimon  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus. 

Aus  einem  Gemenge  von  Arseniat  und  Molybdat  gelang  es 
uns,  sowohl  mit  Hilfe  der  Fischer  'sehen  als  der  P  i  1  o  t  y  'sehen  Methode, 
das  Arsen  vollständig  zu  verflüchtigen.  Sobald  aber  Vanadin 
zugegen  war,  fanden  sich  in  den  Destillationsrückständen  stets  noch 
beträchtliche  Mengen  von  Arsen.  Um  diese  Reste  zu  verflüchtigen, 
musste  man  wiederholt  Salzsäure  nachfüllen  und  von  neuem  destillieren. 

Dabei  erhält  man  aber  sehr  grosse  Destillate,  welche  wegen  der 
beträchtlichen  Menge  anwesender  Salzsäure  nicht  direkt  nach  den  Angaben 
Piloty's  behandelt  werden  konnten,  sondern  in  jedem  Falle  erst  zu 
verdampfen  waren.  Hierdurch  wird  aber  die  erforderliche  Genauigkeit 
der  Arsenbestimmung  keineswegs  begünstigt,  da  die  Verflüchtigung  von 
Arsentrichlorid  vermieden  werden  muss  und  die  grossen  Mengen  von 
Säuren  leicht  Verunreinigungen  in  die  Analyse  hineinbringen. 

Auch  die  von  Rohm  er1)  im  Jahre  1901  angegebene  Methode  — 
Destillation  mit  Chlor  wasserstoffgas  und  Schwefeldioxyd  —  ergab  uns 
für  unsere  Zwecke  aus  denselben  Ursachen  keine  brauchbaren  Resultate. 

A.  Trennung  des  Arsens  von  Vanadin  und  Molybdän  durch 
Kaliumjodid  und  Chlorwasserstoffsäure. 

Unter  geeigneten  Bedingungen  gelingt  es,  wie  Gooch  und 
Browning2)  gezeigt  haben,  Arsenpentoxyd  durch  Jodwasserstoff  und 
Schwefelsäure  zu  Trioxyd  zu  reduzieren  und  dieses  dann  jodometrisch 
zu  bestimmen.  Während  hierbei  derartig  gearbeitet  wird,  dass  eine 
Verflüchtigung  des  Arsens  vermieden  wird,  kann  nach  Gooch  und 
Danner3)  dasselbe  auch  vollständig  nach  Zusatz  von  Kaliumjodid  und 
Cblorwasserstoffsäure  abdestilliert  worden. 

Ihre  diesbezügliche  Mitteilung  bezieht  sich  jedoch  lediglich  auf 
die  Bestimmung  des  Antimons  in  einem  Gemenge  von  Arsen-  und  Antimon- 
salz :  aus  demselben  wird  nach  Zusatz  von  Kaliumjodid  und  Chlorwasser- 

J)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  34,  33. 
*)  Sill.  Amer.  Journ.  40,  G6  (1890);  diese  Zeitschi ift  31,  318.    Vergl.  auch 
Gooch  und  Morris  Sill.  Amer.  Journ.  [4]  10.  151  (1900). 

3)  Sill.  Amer.  Journ.  42,  308  (1891);  diese  Zeitschrift  32,  473. 
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stoffsäure  unter  Innehaltung  ganz  bestimmter  Versuchsbedingungen  und 
bei  dauerndem  Durchleiten  von  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäure  das 
Arsen  entfernt  und  darauf  das  zurückbleibende  Antimontrioxyd  jodo- 
metrisch  bestimmt. 

Über  die  Ermittelung  des  Arsens  im  Destillat  werden  Angaben 
von  ihnen  nicht  gemacht.  Dieselbe  ist  in  der  Tat  mit  Schwierigkeiten 
verbunden,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird. 

Wir  haben  diese  Methode  so  modifiziert,  dass  sie  sich  leicht  für 
die  Trennung  des  Arsens  von  Vanadin  und  Molybdän  benutzen  lässt 
und  ferner  ermittelt,  in  welcher  Weise  sich  das  abdestillierte  Arsen  am 
besten  bestimmen  lässt.1) 

Zunächst  wurde  in  der  Weise  gearbeitet,  dass  ein  Fraktionierkolben 
von  200  cc  Inhalt,  dessen  Ableitungsrohr  mit  zwei  mit  Wasser  gefüllten 
Peligot'schen  Vorlagen  verbunden  war,  benutzt  wurde.  Zu  einem 
Gramm  der  zu  untersuchenden  Substanz  wurden  1 — 1  lj2  v  KJ  uud 
100  cc  HCl  (spez.  Gew.  1,19)  hinzugegeben  und  behufs  ruhigen  Siedens 
und  schnelleren  Austreibens  des  Arsens  ein  Strom  von  Wasserstoff,  zu- 
erst langsam,  später  schneller  durch  den  ganzen  Apparat  geleitet.  Die 
Dauer  der  Destillation  betrug  im  Durchschnitt  30  Minuten  und  es 
wurde  besonders  darauf  Wert  gelegt,  den  Kolbeninhalt 'soweit  als  möglich 
zu  konzentrieren.  Das  in  der  Vorlage  befindliche,  stark  saure  Destillat 
wurde  zunächst  von  dem  in  fester  Form  ausgeschiedenen  Jod  durch 
Filtration  über  Glaswolle  getrennt,  sodann  das  gelöste  Jod  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  schwefliger  Säure  entfernt  und  nun  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. 

Wurde  hierbei  sofort  nach  der  Entfärbung  Schwefelwasserstoff  in 
-     die  Lösung  eingeleitet,  so  blieb,  obgleich  kein  Überschuss  von  schwef- 

l)  Die  Gooch-Danner'sche  Arbeit  ist  zwar  in  den  Ber.  der  deutsch, 
ehern  Gesellschaft  zu  Berlin  25,  Referatenband  S.  87  (1892),  ebenso  im  Chemischen 
Zentralblatt  1892,  1,  S.  336  und  in  dieser  Zeitschrift  82,  473,  ausführlich  zitiert 
aber  von  Michaelis  und  mir  übersehen  worden.  Andernfalls  hätten  wir  wohl 
kaum  Methylalkohol  benutzt,  sondern  gleich  den  Vorschlag  von  (xooch  und 
Dann  er  aufgegriffen.  Auch  bei  P i  1  oty  und  Stock  (1897)  und  Böhmer  (1901) 
ist  sie  nicht  erwähnt,  und  ich  wurde  erst  nach  Abschluss  der  obigen  Unter- 
suchungen durch  das  treffliche  Werk  von  Meinecke- Westphal,  in  welchem 
sie  in  Band  II,  S.  192  und  224  zitiert  ist,  Ende  1904,  auf  dieselbe  aufmerksam. 

Damit  hängt  es  zusammen,  dass  ich  auf  dem  Internat  Kongress  für  angew. 
Chemie  1904  (Vergl.  Bd.  I  der  Verhandlungen  S.  407)  die  Methode  der  Destilla- 
tion mit  Kaliumjodid  und  Salzsäure  als  von  mir  aufgefunden  bezeichnet  habe; 
ein  Irrtum,  den  ich  hiermit  ausdrücklich  korrigiere.  Friedheim. 
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liger  Säure  zugegen  war,  die  Fällung  des  Arsens  zunächst  aus  und  trat 
erst  nach  längerem  Einleiten  des  Gases  ein.1)  Das  so  erhaltene  Sulfid 
war  missfarbig  und  Hess  sich  schlecht  filtrieren.2)  Leitete  man  jedoch 
den  Schwefelwasserstoff  erst  einige  Stunden  nach  der  Entfärbung  mit 
schwefliger  Säure  ein,  so  trat  die  Fällung  sofort  auf,  das  gebildete  Sulfid 
hatte  die  gewöhnliche  Beschaffenheit  und  setzte  sich  gut  ab.  Deswegen 
wurde  mit  dem  Beginn  des  Einleitens  stets  einige  Zeit  gewartet. 

Das  Sulfid  wurde  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  doppelter 
Fällung  mit  Magnesiamischung  als  Pyroarseniat  zur  Wägung  gebracht.  Die 
erhaltenen  Resultate  finden  sich  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


No 


ji  Gefunden  |  Gefunden 
lMg2AS2  07    As*  O5 


9 

9. 

9  

0,2708 

0,2009 

0,2011 

0,2715 

0,2014 

0,2911 

0,1355 

0,1005 

0,1005 

0,1362 

0,1010 

0,1005 

Berechnet 
ÄS2  O5 


19  |l  50  cc  As-Lösung 

20  50  cc  As-Lösung 

21  25  cc  As-Lösung  +  12,5  cc  Mo-Lösung 

22  25  cc  As-Lösung  *f  12,5  cc  Mo-Lösung  | 

Die  Methode  ermöglicht  also  eine  sichere  Bestimmung  des  Arsens 
und  eine  bequeme  des  Molybdäns,  da  der  Destillationsrückstand,  nach 
dem  Aufnehmen  mit  Salzsäure  und  Wasser,  durch  Schwefelwasserstoff 
direkt  gefällt  werden  hann. 

Sie  versagt  aber  bei  Anwesenheit  von  Vanadin,  wie  aus  der 
folgenden  Tabelle  hervorgeht: 


No. 


I  Gefunden 
|  Mg2A8207 

l  9  


Gefunden  Berechnet 
AS2  O5        AS2  O5 

9  9 


ll 


23  j'  25  cc  As-Lösung  -j-  < 

,j  12,5  cc  Mo-Lösung  + 

,|  1,22  g  NH4  .  V03 

24  11  25  cc  As-Lösung  + 

I1  12,5  cc  Mo-Lösung  + 

|l  1,22  g  NR»  .  V03 


0,1240 


0,1230 


0,0920 


0,0912 


I 


0,1005 


0,1005 


1)  Eine  Folge  der  nur  teilweisen  Reduktion  der  vorhandenen  Arsensäure  durch 
Jodwasserstoitsäure  (s.  u.  S.  681). 

2)  Weil  Schwefel  sehr  fein  verteilt  mit  ausfällt. 
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Zwar  lassen  sich  auch  hier  durch  4 — 5-malige  Wiederholung  der 
Destillation  mit  frischen  Mengen  Kaliumjodid  und  Chlorwasserstoffsäure 
die  richtigen  Werte  erhalten.  Dann  leidet  aber  die  Methode  wegen 
des  grossen  Volumens  der  arsenhaltigen  Destillate  an  den  oben  ge- 
schilderten Übelständen. 

Dieselben  können  jedoch  dadurch  beseitigt  werden,  dass  man  für 
die  Destillation  einen  weit  kleineren  Destillationskolben  benutzt  und 
die  ganze  Operation  im  ßunsen  -Finken  er  'sehen  Apparat  ausführt.1) 
So  gelingt  es  —  auch  bei  Gegenwart  von  Vanadin  —  in  kürzester  Zeit 
die  Destillation  in  einer  Operation  derartig  durchzuführen,  dass  sich  im 
Rückstände  nicht  einmal  mehr  mit  Hilfe  der  Mars  Irschen  Probe  Arsen 
nachweisen  liess.  — 

Die  Ausführung  der  gesamten  Analyse  gestaltet  sieb  daher  für 
die  Arsenvanadinmolybdate  wie  folgt: 

Zu  je  1  g  der  in  den  Kolben  hineingewogenen  Substanz  werden 
1 — ll/2#  KJ  und  70  cc  HCl  (spez.  Gew.  1,19)  hinzugesetzt,  der  Kolben 
sodann  mit  dem  gut  eingeschliffenen  Ableitungsrohr  verschlossen  und 
die  Destillation  sofort  begonnen,2)  wobei,  um  einer  etwaigen  Verflüchtigung 
von  Arsentrichlorid  vorzubeugen,  für  gute  Kühlung  der  Vorlage  durch 
auffliessendes  Wasser  zu  sorgen  ist.  In  der  ersten  Periode  der  Destilla- 
tion tritt,  infolge  der  durch  die  Oxydation  der  Jodwasserstoffsäure  be- 
dingten Ausscheidung  von  Jod  und  dessen  Verflüchtigung,  leicht  eine 
Verstopfung  des  Ableitungsrohres  ein.  was  ein  Stosseu  der  Flüssigkeit 
im  Kolben  zur  Folge  haben  kann.  Deswegen  empfiehlt  es  sich,  bis  zur 
vollständigen  Austreibung  des  Jods  aus  dem  Rohre  die  Flamme  sorgfältig 
durch  Kleinerstellen  zu  regulieren,  alsdann  jedoch  wieder  mit  der  starken, 
ursprünglich  benutzten  Flamme  zu  arbeiten.  Ein  mechanisches  Über- 
reissen  von  Molybdän  und  Vanadin  ist  hierbei  nicht  zu  beobachten. 
Nach  20  Minuten  ist  sämtliches  Arsen  abdestilliert.  Die  stark  salz- 
saure, in  der  Vorlage  befindliche  Lösung  wird  zunächst  von  dem  aus- 

Cfr.  Fried  heim,  Quantitative  Analyse  II.  Aufl.,  S.  114.  Die  Kugel  des 
Destillationskolbens  fasst  hier  zweckmässig  100  rc,  der  Hals  hat  eine  Länge  von 
etwa  125  mm  und  hat  zwei  eiförmige  Erweiterungen,  wodurch  ein  Uberreissen 
der  Flüssigkeit  vermieden  wird.  Der  Bauch  der  Absorptionsretorte  hat  einen 
Inhalt  von  340  er.  Die  Erweiterungen  am  Halse  fassen  160,  beziehungsweise  120  cc. 

2)  Es  ist  keineswegs  nötig,  erst  die  Lösung  der  Substanz  und  des  Kaliumjodids 
abzuwarten,  vielmehr  kann  die  Destillation  ohne  weiteres  durch  heftiges  Kochen 
eingeleitet  werden. 
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geschiedenen  Jod  durch  Filtration  über  Glaswolle  getrennt,  das  Filtrat 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  schwefliger  Säure  entfärbt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  bereits  angegebener  Weise  behandelt. 

Der  Inhalt  des  Destillationskolbens  enthält  Molybdän  und  Vanadin 
in  bereits  reduziertem  und  daher  zur  Trennung  durch  Schwefelwasserstoff 
besonders  geeignetem  Zustande.  Er  wird  mit  heissem  Wasser  in  eine 
Druckflasche  gespült  und  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  worauf  das 
Molybdäntrisulfid  abflltriert,  in  Trioxyd  übergeführt  und  als  solches 
gewogen  wird. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelmolybdän  wird  zunächst  durch  Eindampfen 
von  der  Salzsäure  befreit,  alsdann  mit  Schwefelsäure  aufgenommen,  mit 
Kaliumpermanganat  reoxydiert,  sodann  mit  schwefliger  Säure  reduziert 
und  mit  Kaliumpermanganat  titriert. 

B.  Überführung  des  Destillats  in  Ammoniummagnesium- 

arseniat. 

Um  die  unbequeme  Abscheiduug  mit  Schwefelwasserstoff  und  die 
doppelte  Fällung  mit  Magnev-iamischung  zu  vermeiden,  wurde  versucht, 
das  Arsen  im  Destillat  direkt  in  Arsensäure  und  diese  dann  unmittelbar 
in  Ammoniummagnesiumarseniat  überzuführen. 

1.  Natur  des  Destillats. 

Dasselbe  enthält  neben  dreiwertigem  auch  fünfwertiges  Arsen,  be- 
deutende Mengen  Jodwasserstoff  und  Chlorwasserstoff 1).  Destilliert  man 
es  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wasserbades,  so  entweicht  sofort 
Arsentrichlorid :  es  kann  also  nicht  ohne  Arsenverlust  konzentriert,  muss 
vielmehr  unmittelbar  oxydiert  werden. 

2.   Oxydation  des  Destillats. 

a)  Mit  Kaliumchlorat.  Das  ausgeschiedene  feste  Jod 
wird  durch  Glaswolle  abfiltriert,  die  durch  gelöstes  Jod  gelb  gefärbte, 
salzsaure  Lösung  mit  Kaliumchlorat  bis  zur  möglichst  vollständigen 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  versetzt  und  der  Überschuss  von  Säure 

*)  Nach  dem  Ausschütteln  des  freien  Jods  mit  Chloroform  tritt  nach  kurzem 
Stehen  sowohl  an  der  Luft  wie  bei  Abschluss  derselben  wieder  Jodfärbung  auf, 
die  also  auch  auf  die  Einwirknng  des  Pentoxyds  auf  Jodwasserstoffsäure  zurück- 
zuführen ist.  AsT  kann  direkt  mit  Magnesiamischung,  As111  mit  Schwefelwasser- 
stoff nachgewiesen  werden. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XL1V.  Jahrgang.   11.  Heft.  46 
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eingedampft.  Sodann  wird  mit  heissem  Wasser  aufgenommen,  in  ein 
Becberglas  gespült  und  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht.  Hierbei 
scheidet  sieh  ein  dicker,  braunroter  Niederschlag  aus,  der,  wie  die 
qualitative  Untersuchung  ergab,  aus  Jodstickstoff  besteht.  Man  versetzt 
nichtsdestoweniger  mit  Magnesiamischung.  Nach  einiger  Zeit  ist  die 
Zersetzung  des  Jodstickstoffs  eingetreten  und  nach  48  Stunden  wird 
filtriert. 

Die  Brauchbarkeit  dieser  Methode  geht  aus  den  im  folgenden  mit- 
geteilten Resultaten  hervor: 

Es  wurde  eine  Arsensäurelösung  von  bestimmtem  Gehalt,  wie  eben 
beschrieben,  destilliert  und  das  Destillat  wie  angegeben  behandelt. 


No. 

1 

Angewandte  1 

Gefunden 

1 
1 

Durch  direkte 

Lösung  , 

9 

°/o 

Fällung  erhalten 

25 

20  cc  | 

l 

0,3604  Mg2  A82  07 

1 

62,52  AsjOö 

J  62,590/o  AS2O5 

26 

20  cc  | 

0,3607  Mg2As2  07 

62,57  As206| 

1 

*  b)  Mit  Brom  in  alkalischer  Lösung.  Man  übersattigt  die 
stark  salzsaure  Lösung  unmittelbar  mit  festem,  reinem  Ätznatron  oder 
Ätzkali,  oxydiert  mit  Bromwasser,  dampft  auf  eine  passende  Konzen- 
tration ein,  säuert  mit  Salzsäure  an,  macht  ammoniakalisch  und  fallt 
nun  mit  Magnesiamischung.  Wegen  der  grossen  Menge  von  Salzen  ist 
dies  natürlich  mit  Unbequemlichkeiten  verbunden,  nichtsdestoweniger 
werden  aber  bei  vorsichtigem  Arbeiten,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle 
ersichtlich  ist,  brauchbare  Werte  erhalten. 


No. 

Angewandte 

Gefunden 

Durch  direkte 

Lösung 

9  % 

Fällung  erhalten 

27 

20  cc 

1      0,3610  Mg2  As2  07      '  62,62  As205 

1 

Ii 

62,61 0/0  AsgOs 

28       20  cc       '}      0,3605  Mg2A8i07        62,57  As2Oöj|l 

i  i! 

Von  den  geschilderten  Methoden  verdient  die  erstere  den  Vorzug* 
weil  die  sich  ausscheidenden  Salzmengen  geringer  sind.    Immerhin  ist 
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sie  auch  noch  nicht  gerade  bequem  zu  nennen,  und  es  wurde  infolge 
dessen  versucht,  noch  weitere  Oxydationsmittel  des  Arsentrioxyds  heran- 
zuziehen. 

3.  Oxydation  mit  Chlorwasser.1) 

Wie  in  einer  Retorte  durchgeführte  Vorversuche  ergaben,  bedarf 
es  nur  eines  dauernden  Zusatzes  von  demselben  zu  der  Lösung,  um 
das  Arsen  so  vollständig  zurückzuhalten,  dass  in  dem  Destillat,  auch 
mit  der  Marsh 'sehen  Probe,  keine  Spur  von  demselben  nachzuweisen  ist. 

Man  verdampft  demgemäfs  den  Inhalt  der  Destillationsvorlage 
auf  dem  siedenden  Wasserbade  unter  dauerndem  Zusatz  von  Chlor- 
wasser auf  ein  geringes  Volumen,  aber  noch  nicht  bis  zur  Sirupkonsistenz, 
nimmt  mit  etwas  Wasser  auf,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  fällt  mit 
Magnesiamischung.  Auch  hierbei  scheidet  sich  Jodstickstoff  aus,  womit 
jedoch  keine  Unbequemlichkeiten  verbunden  sind,  da  das  oben  aus- 
einandergesetzte gilt. 


No. 


Gefunden 
9 


Mg2  As2  07 


AS2O5 


29 
30 
31 
32 
33 
34 


(= 


"'S  §  = 

„  |  ^  s  I  3 

■+a     .00    £  d  g 

0 

-  ■+» 

-  .3 

^  a 


§ 


0,5202 
0,5183 
0,5194 
0,5186 
0,5195 
0,5197 


0,3858 
0,3845 
0,3854 
0,3848 
0,3854 
0,3856 


Die  Bildung  des  Jodstickstoffes  lässt  sich  in  einfacher  Weise 
dadurch  verhindern,  dass  man  auf  dem  Wasserbad  direkt  bis  zur 
Sirupkonsistenz  eindampft.  Dabei  geht,  wie  sich  leicht  nachweisen 
lässt,  Chlorjod  fort.   Man  nimmt  dann  einfach  den  sirupösen  Rückstand 


*)  Wasserstoffsuperoxyd  empfiehlt  sich  nicht  zur  Oxydation.  In  saurer 
Lösung  entwickeln  sich  grosse  Mengen  von  Chlor.  Ein  vorheriger  Zusatz  von 
Ammoniak  würde  wieder  zuviel  Ammonium  salze  erzeugen. 

46* 
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mit  Wasser  auf,  tibersättigt  mit  Ammoniak  und  fällt  in  üblicher  Weise. 
Die  erhaltenen  Resultate  entsprechen  den  vorher  angegebenen. 

C.  Überführung  des  Destillats  in  Arsensäure  und 
Wägung  des  Arsens  als  Pentoxyd. 

Die  Fällung  mit  Magnesiamischung  lässt  sich  vollständig  umgehen, 
wenn  man  nach  dem  Vorschlage  von  Vaughan  und  Douglas1), 
sowie  von  Bäckström2)  das  Arsen  als  Pentoxyd  bestimmt. 

Die  genannten  Autoren  haben  nachgewiesen,  dass  das  Arsenpentoxyd 
noch  bei  schwacher  Rotglut  beständig  ist,  und  haben  oxydiertes  Schwefel- 
arsen, also  Gemenge  von  Arsensäure  und  Schwefelsäure,  ohne  Verlust 
an  Arsen  in  Arsensäure  verwandelt  und  in  dieser  Weise  das  Arsen 
zur  Wägung  gebracht. 

Fried  heim  und  Michaelis  haben  gezeigt3),  dass  Arsensäure 
allein  sich  so  vortrefflich  in  wägbare  Form  überführen  lässt,  dass  aber 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  leicht  schon  Arsentrioxyd  fortgeht, 
während  noch  Schwefelsäure  vorhanden  ist. 

Hier  sind  also  grade  günstige  Bedingungen  für  Anwendung  dieser 
Wägungsform  vorhanden,  und  es  gelingt  in  der  Tat  unter  Beobachtung 
bestimmter  Versuchsbedingungen  durch  direktes  Erhitzen  der  zurück- 
bleibenden sirupösen  Arsensäurelösung  absolut  scharfe  Werte  zu  be- 
kommen.   Dies  wird  durch  die  folgenden  Versuche  bewiesen: 

35.  10  cc  einer  Lösung  von  Arsensäure  enthielten  0,3846  g. 
Diese  wurden  in  der  beschriebenen  Weise  der  Destillation  unterworfen, 
das  Destillat  unter  Zusatz  von  Chlorwasser  eingedampft,  der  sirupöse 
Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  in  einen  Platintiegel  hineingespült, 
wiederum  auf  dem  Wasserbade  zur  Sirupdicke  eingedampft  und  nun 
auf  dem  Finken  er  türm  bei  allmählig  gesteigerter  Temperatur  erhitzt. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  die  folgenden : 

Gewicht  des  Inhalts  nach  halbstündigem  Erhitzen  auf  300°  im 
Platintiegel  und  nach  einstündigem  Trocknen  über  Kalziumchlorid: 
0  3968  g. 

Lässt  man  den  Tiegel  nunmehr  längere  Zeit  über  Kalziumchlorid 
stehen,  so  entzieht  das  scharf  getrocknete  Arsenpentoxyd  jenem  Wasser. 
Daraus  ergibt  sich,  dass  es  zweckmässig  ist,  den  ganzen  Tiegel  in  ein 

J)  Amer.  Themist.  7,  348  (1877). 

2)  Diese  Zeitschrift  81,  663  (1890). 

3)  Diese  Zeitschrift  34,  £38  (1895). 


von  Vanadin  und  Molybdän  und  die  Bestimmung  des  ersteren. 


685 


äusserst  gut  verschliessbares  Wägeglas  zu  bringen  und  in  dieser  Weise 
nachher  auch  das  Gewicht  des  Pentoxydes  zu  bestimmen. 

Bei  420°  ergab  der  in  dieser  Weise  zur  Wägung  gebrachte 
Rückstand  ein  Gewicht  von  0,3902  g,  bei  460°  ein  solches  von 
0,3813  g. 

Bei  dieser  Temperatur  war  also  ein  Gewichtsverlust  eingetreten, 
der  auf  Bildung  und  Verflüchtigung  von  Arsentrioxyd  zurückzuführen 
ist :  in  der  Tat  waren  am  Deckel  des  Platintiegels  die  charakteristischen 
Kristalle  desselben  zu  erkennen. 

Die  geeignete  Temperatur  liegt  also  offenbar  zwischen  420  und  460  °. 

36.  Zur  Ermittelung  derselben  wurden  0,0384  g  As205  als  wässrige 
Lösung  von  Arsensäure  wieder  destilliert  und  in  beschriebener  Weise 
verfahren. 


Daraus  ergibt  sich,  dass  Temperaturen  von  435 — 450°  für  die 
Bestimmung  sehr  geeignet  sind.  (Die  Messung  geschah  mit  einem  mit 
Stickstoff  gefüllten  Thermometer,  bezogen  von  Geissler  in  Bonn  a.  Rh., 
geeicht  von  der  Normal-Eichungskommission). 

So  erhaltenes  Arsenpentoxyd  zeigt,  falls  das  Wägeglas  nicht  äusserst 
gut  eingescbliffen  ist,  infolge  der  stark  hygroskopischen  Eigenschaft, 
doch  leicht  wieder  eine  Gewichtszunahme  über  Kalziumchlorid. 

Benutzt  man  jedoch  Phosphorpentoxyd  als  Trockenmittel,  so  kann 
das  Wägeglas  ganz  fortgelassen  werden,  und  es  ist  selbst  nach 
48-stündigem  Stehen  im  Exsikkator  keine  Gewichtszunahme  zu  konstatieren. 

Folgende  Resultate  zeigen  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode : 

Angewendet :  je  0,0384  g. 


Gefunden  bei  430° 


0,0383  g 
0,0385  g 
0,0379  g 
0,0381  g 


«  435° 
*  440° 
«  450° 


Gefunden: 


Differenz: 


37. 
38. 
39. 
40. 
41. 
42. 


0.0385  g 
0,0382  g 
0,0378^ 
0,0381  g 
0,0379(7 
0,0383  g 


-f.  0,0001  g 

—  0,0002  # 

—  0,0006  g 

—  0,0003  g 

—  0,0005  g 

—  0,0001  g 


686    Hermann:  Stadien  über  die  Elementaranalyse  organischer  Substanzen. 

Als  einfachste  Methode  zur  Analyse  der  Arsenvanadinmolybdate 
ergibt  sich  also  die  folgende: 

Die  Substanz  wird  in  beschriebener  Weise  (vergl.  S.  680)  mit 
Kaliumjodid  und  Chlorwasserstoffsäure  destilliert.  Das  Destillat  wird 
unter  stetem  Zusatz  von  Chlorwasscr  eingedampft,  das  Arsen  entweder 
direkt  in  Pentoxyd  verwandelt  und  als  solches  gewogen  oder  mit  Magnesia- 
mischung gefällt  und  als  Pyroarseniat  zur  Wägung  gebracht. 

Im  Kolbenrückstand  werden  Vanadin  und  Molybdän,  wie  oben  (S.  681) 
angegeben,  bestimmt. 


Die  geschilderte  Methode  der  Destillation  und  Bestimmung  des 
Arsens  ist  so  eminent  einfach,  dass  es  wohl  erübrigt,  ihre  Vorteile  vor 
anderen  Verfahren  hervorzuheben.  Es  soll  hier  nur  mit  Rücksicht  auf 
andere  im  Gang  befindliche  Untersuchungen  ausdrücklich  darauf  hin- 
gewiesen werden,  dass  sie  auch  mit  grösstem  Vorteil  zur  Trennung  des 
Arsens  von  anderen  Elementen  benutzt  werden  kann. 

Bern,  Anorganisches  Laboratorium  der  Universität,  April  1905. 


Studien  über  die  Elementaranalyse  organischer  Substanzen. 

Von 

Dr.  Hugo  Hermann. 

Seit  Lieb  ig  das  Problem  der  Elementaranalyse  organischer  Sub- 
stanzen durch  die  gravimetrische  Bestimmung  ihrer  Verbrennungsprodukte 
gelöst  hat,  haben  viele  Chemiker  dieses  Verfahren  zu  verbessern  ver- 
sucht, teils  in  der  Absicht,  die  notwendigen  Apparate  zu  vereinfachen 
oder  ihre  Wirkungsweise  zu  erhöhen,  teils  zum  Zweck  der  Bestimmung 
der  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  etwa  noch  vorhandenen  Elemente. 

Alle  diese  Verfahren  wurden  an  mehreren  Substanzen  erprobt  und, 
wenn  sie  gute  Resultate  gaben,  empfohlen.  Hierbei  wurde  freilich  über- 
sehen, dass  ausser  den  leicht  erkennbaren  Fehlerquellen  (Hygroskopizität 
des  Kupferoxydes  und  der  Kautschukstopfen  etc.)  den  betreffenden  Ver- 
fahren noch  andere  Mängel  anhaften  konnten,  die  in  dem  immerhin 
schon  komplizierten  Fall  der  Verbrennung  organischer  Körper  schwer 
zu  erkennen  sind. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  soll  nun  über  Versuche  berichtet 
werden,  deren  Zweck  die  Aufsuchung  solcher  Fehlerquellen  war. 
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Über  die  Verbrennung  organischer  Körper,  welche  nur  aus  den 
Elementen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zusammengesetzt  sind, 
habe  ich  keine  Versuche  angestellt.  Durch  die  bereits  vorliegenden 
Arbeiten  ist  zur  Genüge  bewiesen,  dass  diese  sowohl  unter  Anwendung 
von  Kontaktsubstanzen,  welche  gleichzeitig  ein  Sauerstoffreservoir  vor- 
stellen, als  auch  bei  Gebrauch  von  Platin  als  Katalysator  fast  immer 
vollständig  durchführbar  ist. 

Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen. 

Für  die  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  liegt  die  Angabe 
Calberlah  vor,  nach  welcher  Silber  bei  heller  Rotglut  Stickoxyde 
vollständig  zu  zerlegen  vermag.1) 

Da  es  in  vielen  Laboratorien  üblich  ist,  bei  der  Verbrennung 
stickstoffhaltiger  Substanzen  Silber  im  Verbrennungsrohr  vorzulegen  und 
dieses  hoch  zu  erhitzen,  scheint  die  Behauptung  Calberlah  nie  wider- 
legt worden  zu  sein. 

Für  die  Durchführung  der  Versuche  wählte  ich  die  Anordnung 
von  Dennstedt2). 

Ehe  ich  jedoch  an  die  eigentlichen  Versuche  schreiten  konnte, 
musste  ich  mir  Klarheit  darüber  verschaffen,  welche  Genauigkeit  auf 
diese  Weise  erzielt  werden  kann. 

Dennstedt  kontrollierte  die  Gewichtszunahme  der  vorgelegten 
Bleisuperoxydschiffchen  durch  eine  Extraktbestimmung.  Ich  bestimmte 
deshalb  den  Extrakt  zweier  Bleisuperoxydproben,  von  denen  die  eine 
von  mir  selbst  gereinigt,  während  die  andere  von  Kahlbaum  als 
»Bleisuperoxyd  nach  Dennstedt«  bezogen  worden  war. 

20  g  des  Präparates  wurden  in  einem  Messkolben  von  300  cc  Inhalt 
mit  33-prozentigem  Alkohol  übergössen,  öftere  Male  geschüttelt,  sonst 
aber  während  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  In  250  cc  dieser 
Lösung  wurde  das  Extrakt  bestimmt.  Da  jedoch  das  reine  Bleisuper- 
oxyd mit  dem  Alkohol  eine  kolloidale  Suspension  gibt,  welche  durch 
das  Filter  läuft,  wurde  bei  den  Versuchen  I  und  IV  nach  der  Wägung 
das  Blei  als  Superoxyd  aus  dem  Extrakt  elektrolytisch  ausgefällt  und 
diese  Menge  in  Abzug  gebracht.    Bei  den  übrigen  Versuchen  wurde 

i)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  104,  232;  diese  Zeitschrift  8,  83. 
*)  Anleitung  zur  vereinfachten  Elementaranalyse,  Hamburg  1903 
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von  vornherein  in  dem  300  cc- Kolben  eine  gewogene  Menge  Kalium- 
nitrat zugesetzt  und  später  in  Rechnung  gezogen. 


1 

J Extrakt  gewogen 

KN03 

Extrakt  in  | 

20g  | 

I 

i 

,  0,0161—0,0083 

0,0093  1 

II 

1  0,0439 

0,0452 

0,0075  j 

III 

0,0528 

0,0575 

0,0059 

IV 

!  0,0102-0,0032 

0,0089  1 

V 

1  0,0511 

0,0576 

0,0037  i 

VI 

!  0,0362 

0,0393 

0,0041  1 

selbst  gereinigtes  Präparat. 

Kah  lbau  m'sches 
I  Präparat. 


Die  Resultate  weisen  ziemlich  grosse  Schwankungen  auf.  Ich  ver- 
mutete deshalb  eine  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  auf  Alkohol,  die 
vielleicht  vom  Licht  begünstigt  werde.  Ich  übergoss  daher  5  g  Blei- 
superoxyd in  einem  Messkolben  von  500  cc  Inhalt  mit  33-prozentigem 
Alkohol  und  stellte  ihn  verschlossen  auf  das  Fensterbrett.  Einen  zweiten 
ganz  gleichen  Kolben  bewahrte  ich  im  Dunkeln  auf.  Nach  2  Monaten 
bestimmte  ich  den  Extrakt  in  200  cc. 

Belichtet  (Mittel  aus  2  Bestimmungen)    .    .  6,0049 
Dunkel  (Mittel  aus  2  Bestimmungen)  .    .    .  0,0049 
Hieraus  berechnet  sich  für  20  g    .    .    .    .    0,0490  g 
eine  Zahl,  welche  die  obigen  weitaus  übertrifft. 

Eine  Erklärung  Hesse  sich  nur  in  einem  schwankenden  Aldehyd- 
gehalt des  Alkohols  oder  in  einer  sehr  langsam  verlaufenden  Reaktion 
zwischen  Alkohol  und  Bleisuperoxyd  finden. 

Um  den  etwa  hierdurch  entstehenden  Fehlern  auszuweichen,  wählte 
ich  für  meine  Bestimmungen  die  Gewichtszunahme  der  Bleisuperoxyd- 
schiffchen  als  Wägungsform  für  die  Stickoxyde. 

Nachdem  bei  zwei  blinden  Versuchen  keine  Gewichtsänderung  der 
Schiffchen  wahrzunehmen  gewesen  war,  schritt  ich  an  die  Zersetzung 
von  Bleinitrat. 

Dieses  war  au*  chemisch  reinem  Bleinitrat  durch  Lösen  in  Wasser, 
Fällen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  und  darauf  folgendes  Trocknen 
dargestellt  worden.1) 

0,4222  #  Pb(NOa)2  gaben  nach  dem  Abrauchen  mit  Schwefelsäure 
0,3862  #  PbS04  (berechnet  0.3865  g  PbS04).  Das  Präparat  ist  dem- 
nach als  rein  anzusehen. 


l)  Da  mm  er:  Handbuch  d.  anorg.  Chemie  2,  2,  556. 
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Gewogene  Mengen  dieses  Präparates  wurden  einerseits  in  einem 
leeren,  andererseits  in  einem  mit  einer  20  cm  langen  Schicht  feinsten 
Tressensilbers  versehenen  Verbrennungsrohr  in  feuchtem  Sauerstoffstrom 
zersetzt.  In  das  Rohr  wurden  2  mit  Bleisuperoxyd  beschickte,  gewogene 
Schiffchen  gebracht. 

Leeres  Rohr. 


Angewandt  j    Gewichts-  Gewichts- 
PhfVfM      zunähme  des  zunähme  des 
rD^v3;2   ischiffchens  1  Schiffchens  II 


9 


0,5937 
0,3704 
0,4391 


NO* 
gefunden 

9 


0,0237 
0,0983 
0,0091 


0,1376 
0,0015 
0,1058 


0,1613 
0,0998 
0,1149 


N02 
berechnet 

9 


0,1652 
0,1030 
0,1222 


Fehler 


9 


—  0,0039 

—  0,0032 

—  0,0073 


Silber  im  Rohr. 


Angewandt 
Pb(N03)2 
9 

0,5452 
0,5175 
0,4818 


Gewichts-   j  Gewichts- 
zunahme des  zunähme  des 
Schiffchens  I  Schiffchens  II 

9         !  9 


0,1540 
0,1375 
0,1287 


0.0000 
0,0024 
0,0013 


I 


N02 
gefunden 

 9 

0,1540 
0,1399 
0,1300 


N02 
berechnet 

9 

0,1517 
0,1440 
0,1340 


i  Fehler 

i 

>  9 

\  +  0,0023 
1  —  0,0041 
—  0,0040 


Da  bei  Verwendung  des  Dennstedt'schen  Verbrennungsofens  die 
Erreichung  heller  Rotgluth  auf  eine  Strecke  von  20  cm  nicht  möglich 
gewesen  wäre,  wurden  diese  Bestimmungen  in  einem  modifizierten 
Erlen meyer'schen  Ofen  durchgeführt.  Die  Temperatur  wurde  bei 
dem  letzten  Versuch  so  gesteigert,  dass  das  schwer  schmelzbare  Glas- 
rohr eine  Querschnittsänderung  erlitt.  Calberla  kann  wohl  kaum  eine 
höhere  Temperatur  verwendet  haben. 

Doch  zeigen  die  Resultate  der  vorstehenden  Versuche,  dass  seine 
Behauptung  unrichtig  ist. 

Das  durchschnittliche  Defizit  bei  diesen  Bestimmungen  beträgt 
0,0034  g.  Da  diese  Zahl  für  die  Beurteilung  des  Denn  st  edt 'sehen 
Verfahrens  von  Wichtigkeit  ist,  und  bisher  das  selbst  gereinigte  Präparat 
zur  Verwendung  gelangt  war.  wurden  noch  zwei  Bestimmungen  mit  dem 
Kall  Iba  um 'sehen  Bleisuperoxyd  gemacht. 
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Angewandt 
Pb(N08)2 

9 

Gewichts-   '  Gewichts- 
zunahme des  zunähme  des 
Schiffchens  I  Schiffchens  II 
9         \  9 

N02 
gefunden 

9 

N02 
berechnet 

9 

Fehler 
9 

0,4374 
0,4597 

i 

0,1145     1  0,0002 
0,1155  0,0091 

i 

0,1147 
0,1246 

0,1216 
0,1279 

—  0,0069 

—  0,0033 

Diese  Resultate  zeigen  ähnliche  Abweichungen  von  den  theoretisch 
zu  erwartenden  wie  die  früheren.  Der  Grund  dieser  Fehler  dürfte  in 
der  mangelhaften  Absorption  der  Stickoxyde  durch  das  Bleisuperoxyd 
zu  suchen  sein.  Hierfür  konnten  jedoch  die  Verhältnisse  imDennstedt- 
schen  Ofen  günstigere  sein ;  es  wurde  deshalb  Bleinitrat  im  Dennstedt- 
schen  Ofen  zersetzt  und  hierbei  wie  bei  der  Elementaranalyse  verfahren. 
Das  Trockensystem  wurde  durch  eine  Waschflasche  mit  Wasser  ersetzt, 
um  die  Absorption  zu  begünstigen. 

Für  die  Absorption  musste  vor  allem  die  Difusionsgeschwindigkeit 
wichtig  sein.  Rasche  Zersetzung  musste  die  Absorption  begünstigen 
wegen  der  bedeutenderen  Schrumpfung  des  Gasvolumens.  Den  Einfluss 
zeigen  die  folgenden  Bestimmungen: 


Verbrennung  im  Dennstedtof en  im  Sauerstof fstrora. 


Angewandt 
PbNOs 

9 

Gewichts- 
zunahme des 
Schiffchens  I 
9 

Gewichts- 
zunahme des 
Schiffchens  II 
9 

N02 
gefunden 

9 

N02 
berechnet 

9 

Fehler 
9 

0,3092  0,0844 
0,3008  0,0801 

Verbrennung  im  D 

0,0009 
0,0000 

»ennstedtc 

0,0853 
0,0801 

>fen  im 

0,0860 
0.0837 

Kohlen 

—  0,0007 

—  0,0036 

säurest] 

rasch 
langsam 

rom. 

Angewandt  Gewichts- 
"Dwvrr*  \      zunähme  des 
Pb(N03)2     Schiffchenfl  j 

9  9 

Gewichts-   1              '  NO2 

9      \    9    i  9 

Fehler 
9 

0,3357          0,0893          0,0000     1  0,0893 
0,3570          0,0876          0,0053  0,0929 

!  i 

I 

0,0934  1  —  0,0041 
0,0993  1  —  0,0064 

1 

rasch 
langsam 

Von  einem  dritten  Bleisuperoxydschiffchen  ist  kein  Erfolg  mehr  zu 
erwarten.    Übrigens  beobachtete  auch  Dennstedt,  dass  dieses  kaum 
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etwas  aufnimmt.  Ich  habe  mich  selbst  davon  überzeugt  und  es  schon 
deshalb  nicht  verwendet,  weil  dadurch  die  Unsicherheit  der  Wägung  um 
mehr  vergrössert,  als  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  verbessert  würde. 

Die  obigen  Versuchsresultate  lassen  sich  direkt  auf  dieDennstedt- 
sche  Methode  der  Elementaranalyse  übertragen.  Die  der  Absorption 
entgangenen  Stickoxyde  werden  im  Natronkalkrohr  zurückgehalten  und 
kompensieren  den  meist  negativen  Fehler  der  Kohlensäurebestimmung. 

Es  zeigt  sich  aber  auch,  dass  die  angewendete  Methode  unter 
Umständen  recht  wohl  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  beziehungs- 
weise der  N02-Gruppen  in  anorganischen  Salzen  anwendbar  ist,  insbesondere 
wenn  etwas  grössere  Einwagen  genommen  werden  und  die  Zersetzung 
tunlichst  rasch,  beziehungsweise  bei  Anwendung  von  möglichst  wenig 
verdünnendem  Gas,  zum  Beispiel  im  Bajonettrohr  durchgeführt  wird. 

Verbrennung  schwefelhaltiger  Substanzen. 

Die  Verbrennung  schwefelhaltiger  Stoffe  zum  Zweck  der  Bestim- 
mung des  Schwefels  haben  Warren1),  Jannasch2),  Weidel  und 
Schmidt3),  Zulkowsky4)  und  Dennstedt5)  empfohlen.  Diese 
Verfahren  haben  sich  aber  bis  heute  nicht  einzubürgern  vermocht,  weil 
sie  teils  zu  komplizierte  Operationen  erfordern,  teils  keine  zufrieden- 
stellenden Resultate  liefern. 

Ich  habe  Versuche  über  die  Verbrennung  des  Pyrits  im  Sauerstoff- 
strom gemacht,  indem  ich  dabei  im  wesentlichen  der  Dennstedt 'sehen 
Anordnung  folgte. 

Doch  konnte  ich  trotz  aller  Mühe  keine  befriedigenden  Resultate 
erhalten.  So  ergaben  acht  Verbrennungen  desselben  Pyrites  die  Resul- 
tate: 41,69,  43,19,  40,08,  44,76,  43,95,  49,07,  42,95,  44,75  °/0  S. 
Die  Bestimmung  nach  Lunge  hatte  44,74  °/0  S  ergeben.  An  der 
Homogenität  des  fein  gepulverten  Kieses  war  nicht  zu  zweifeln.  Die 
hauptsächlichste  Fehlerquelle  schien  mir  die  Kondensation  des  Schwefel- 
trioxydes,  beziehungsweise  der  Schwefelsäure,  im  Glasrohr  zu  sein.  Die- 
selbe ist  von  Weidel,  Zulkowsky  und  Dennstedt  ebenfalls 
beobachtet  worden. 

M  Diese  Zeitschrift  5,  169  (1866). 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  40,  236;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  88,  213. 
s)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  1131;  vergl.  diese  Zeit- 
schrift 22,  178. 

4)  Berichte  d.  österr.  Gesellschaft  zur  Förderung  der  Industrie  8,  2  (1881). 
ft)  loco  cit. 


692    Hermann:  Stadien  über  die  Elementaranalyse  organischer  Substanzen. 

Die  oben  angeführten  Bestimmungen  waren  im  Erlenmeyer  'sehen 
Ofen  in  einem  mit  Platinquarz  ausgestatteten  Jenaer  Glasrohr  durch- 
geführt worden.  Der  Schwefelgehalt  wurde  aus  der  Gewichtszunahme 
zweier  vorgelegter  Bleisuperoxydschiffchen  (=  S02)  berechnet. 

Um  die  Kondensation  von  Schwefelsäure  zu  vermeiden,  suchte  ich 
ein  Absorptionsmittel,  das  Temperaturen  über  300°  C.  ohne  Gefahr  einer 
Veränderung  verträgt. 

Ein  solches  ist  Kupferoxyd.  Ich  verwendete  nun  den  Kopf  er- 
sehen Ofen  verbrannte  im  feuchten  Sauerstoffstrom  und  legte  in  zwei 
kleinen  Luftbädern  ein  Kupferoxydschiffchen  bei  300 — 350°  C.  und  ein 
Bleisuperoxydschiffchen  bei  180°  C.  vor. 


Angewandt 
Pyrit 

9 

Gewichts- 
zunahme des 
CuO-Schiffchens 
9 

Gewichtszu- 
nahme d.  PbÜ2- 
Schiffchens 
9 

Gefunden  S 

°/o 

S  nach 
Lunge 

°/o 

Fehler 
°/o 

0,1980 

0,2130 

—  0,0009 

43,08 

44,74  I 

—  1,66 

0,2334 

0,2578 

+  0,0219 

48,93 

44,74  , 

+  4,19 

0,1993 

1  0,2184 

—  0,0001 

43,88 

44,74 

—  0,86 

0,1769 

0,1954 

+  0,0007 

44,43 

44,74  1 

-0,31 

0,1971 

0.2043 

—  0,0004 

41,51 

44,74  1 

—  3,23 

0J883 

0,1914 

—  0,0000 

40,70 

44,74  1 

—  4,04 

0,2212 

'  0,2388 

-  0,0002 

43,23 

44,74  | 

1 

—  1,51 

Die  hier  mitgeteilten  Versuche  zeigen,  dass  das  Kupferoxyd  für  den 
vorliegenden  Fall  ein  ausgezeichnetes  Absorptionsmittel  ist.  Bei  Tempe- 
raturen unter  300®  C,  insbesondere  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  bilden 
sich  leicht  Kupfer-Sulfite.  Der  Inhält  des  Schiffchens  zeigt  dann  ziegel- 
rote Flecken. 


Die  erhaltenen  Resultate  sind  jedoch  vollkommen  unbrauchbar. 
Beim  Ausglühen  des  Glasrohres  entweichen  Schwefelsäuredämpfe.  Es 
lag  der  Gedanke  nahe,  die  Schwefelsäure  kondensiere  sich  an  irgend 
einer  zufällig  durch  Luftströmungen  besonders  gekühlten  Stelle.  Um 
dies  vollkommen  unmöglich  zu  machen,  umhüllte  ich  das  Glasrohr  all- 
seitig, indem  ich  es  innerhalb  eines  einzölligen  Gasrohres  erhitzte. 
Dieses  Rohr  wurde  an  Stelle  der  Eisenkerne  in  einen  Erlenmeycr- 
schen  Verbrennungsofen  eingelegt.  Um  das  Verbrennungs-  und  die 
Absorptionsschiffchen  beobachten  zu  können,  waren  an  den  entsprechen- 
den Stellen  schlitzförmige  Ausschnitte  gemacht.  Während  der  Verbrennung 
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wurde  jedoch  die  über  den  Absorptionsschiffchen  befindliche  Öffnung  stets 
mit  dem  herausgesägten  Stück  des  Eisen-Rohres  bedeckt. 

Ehe  ich  an  die  Ausführung  der  Verbrennung  schritt,  stellte  ich 
die  Temperatur  im  Absorptionsraum  mittels  eines  Thermometers  auf 
300— 350°  C.  ein  und  änderte  fortan  nichts  mehr  an  der  Stellung  der 
betreffenden  Gashähne. 

Unter  diesen  Umständen  konnte  von  einer  Kondensation  der  Schwefel- 
säure keine  Rede  mehr  sein.  Die  Analysenresultate  waren  jedoch  keine 
wesentlich  besseren.  Zur  Erklärung  der  bald  zu  niedrigen  bald  zu 
hohen  Resultate  einerseits,  des  Entweichens  von  Schwefelsäuredämpfen 
beim  Ausglühen  andererseits  blieb  nur  noch  die  Annahme,  dass  das 
Glasrohr  bei  hoher  Temperatur  Schwefelsäure  aufnehme,  diese  aber  bei 
noch  höherer  Temperatur  wieder  abgebe. 

Diese  Annahme  erscheint  noch  gerechtfertigter,  wenn  man  sich  an 
die  katalytische  Wirkung  von  Glas  und  Porzellanscherben  (der  Reaktion 
2  S02  +  02         2  S03)  erinnert.1) 

Ich  machte  deshalb  folgende  beiden  Versuchsreihen: 

Bariumdithionat 2)  wurde  in  dem  oben  beschriebenen  Ofen  im  feuchten 
Sauerstoffstrom  zersetzt.  Zur  Absorption  der  gebildeten  Schwefelsäure 
dienten  2  Schiffchen  mit  Kupferoxyd. 

Das  Glasrohr  wuijde  vor  Beginn  des  ersten  Versuchs  2  mal  aus- 
geglüht, bei  den  folgenden  Versuchen  jedoch  in  dem  Zustand  benutzt, 
wie  er  sich  aus  den  vorhergehenden  ergab. 


Angewandt 
BaS206.2H20 

9 


Gewichtszunahme 

des  ersten 
Cu  O-Schiffchens 

9 


Gewichtszunahme 

des  zweiten  |  Gefunden  8O3 
Cu  O-Schiffchens 

9  !  °/o 


I 


Berechnet  SO3 
% 


1,2176 
1,3390 
1,2127 
1,3158 
1,3195 
1,6078 


0,2794 
0,3150 
0,2865 
0,3083 
0,3118 
0,3778 


—  0,0001 
+  0,0001 
0,0000 
0,0000 
-f  0,0010 
-r  0.0013 


I 


22,95 
23,53 
23,60 
23,43 
23,71 
23,58 


24,00 
24,00 
24,00 
24,00 
24,00 
24,00 


Das  Glasrohr  wurde  nun  abermals  2  mal  ausgeglüht  und  eine  zweite 
eben  solche  Versuchsreihe  gemacht. 


i)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  89,  4095  (1901). 
*)  1,4546  g  Bariumdithionat  gaben  beim  Glühen  1,0177  #  BaS04  (berech- 
net 1,0181  g). 


694    Hermann:  Studien  über  die  Elementaranalyse  organischer  Substanzen. 


S03  aus      '      S03  aus 
100  Teilen     ;    100  Teilen 


gefunden      1  berechnet 


1,4547 
1,1896 
1,1765 
1,1279 
1,2702 
1,1406 


0,3329 
0,2782 
0,2810 
0,2674 
0,2966 
0,2668 


+  0,0005 
+  0,0050 
+  0,0006 
+  0,0003 
+  0,0014 
+  0,0045 


22,92 
23,81 
23,95 
23,73 
23,46 
23,79 


24,00 
24,00 
24,00 
24,00 
24,00 
24,00 


Nach  jeder  dieser  beiden  Versuchsreihen  wurde  das  Glasrohr  so 
ausgeglüht,  dass  mit  der  Erhitzung  in  der  einem  durchgeleiteten  Luft- 
strom entgegengesetzten  Richtung  langsam  fortgeschritten  wurde.  Es 
zeigte  sich  dabei,  dass  die  Schwefelsäuredämpie  immer  dann  zu  ent- 
weichen anfingen,  wenn  der  zwischen  den  Absorptionsschiffchen  und  dem 
Platinquarz  liegende  Teil  des  Glasrohres  nahe  der  dunklen  Rotglut  war. 

Aus  diesem  Verhalten  des  Glasrohres  erklären  sich  nicht  nur  die 
zu  niedrigen,  sondern  auch  die  zu  hohen  Resultate.  Hat  das  Glasrohr 
einmal  Schwefelsäure  aufgenommen  und  wird  es  an  der  Stelle,  wo  sich 
der  Platinquarz  befindet,  etwas  stärker  erhitzt,  so  verschiebt  sich  die 
Zone,  in  welcher  es  mit  Schwefelsäure  beladen  ist)  gegen  die  Absorptions- 
schiffchen und  das  Resultat  fällt  zu  hoch  aus.  Es  genügen  Schwankungen 
des  Gasdrucks  um  bald  zu  hohe,  bald  zu  niedrige  Resultate  zu  erhalten. 
Ich  beobachtete,  dass  die  in  den  Morgenstunden  gemachten  Bestim- 
mungen stets  höhere  Resultate  ergaben  als  die  nachmittags  durchgeführten. 
Des  Morgens  wurde  aus  dem  von  mir  benutzten  Rohrstrang  von  sonst 
niemanden  Gas  entnommen,  während  am  Nachmittag  viele  Flammen  von 
demselben  gespeist  wurden. 

Ich  will  hier  noch  erwähnen,  dass  ich,  um  dem  schädlichen  Einfluss 
des  Glases  auszuweichen,  ein  Glasrohr  innen  zu  platinieren  versuchte. 
Obwohl  dieses  Experiment  nur  unvollkommen  gelang,  wurden  die  Resul- 
tate doch  wesentlich  besser.  So  fand  ich  bei  der  Zersetzung  von  Baryum- 
dithionat:  S03  aus  100  Teilen  23,38  °/0,  23,58  %,  23,29  °/0  (theoretisch 
24,00  °/0),  bei  der  Verbrennung  des  Pyrits  44,47  °/0,  45,09  °/0  (nach 
Lunge  44,74). 

Der  oben  nachgewiesene  Einfluss  der  Verbrennungsröhre  auf  das 
Resultat  der  Schwefelbestimmung  ist,  wenngleich  vorhanden,  doch  nicht 
von  so  grossem  Einfluss,  solange  es  sich  um  die  Verbrennung  organischer 
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Substanzen  handelt.  Es  wird  dabei  ein  grosser  Teil  des  Sauerstoffs 
zur  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser  verwendet,  und  nur  der  Rest 
tritt  in  der  Gleichung  2  S02  -f-  (X>  <~  ^  2  S03  auf.  Solange  deshalb 
der  Sauerstoffüberschuss  nicht  sehr  gross  ist,  wird  der  Schwefel  haupt- 
sächlich als  S02  zu  absorbieren  sein.  Dies  mag  wohl  auch  die  Ursache 
sein,  dass  der  schädliche  Einfluss  des  Glasrohres  bis  heute  übersehen 
wurde. 

Verbrennung  chlor-  und  bromhaltiger  Substanzen. 

Die  Bestimmung  von  Chlor  und  Brom  in  organischen  Substanzen 
durch  Verbrennung  haben  Warren,  Zulkowsky  und  Dennstedt 
vorgeschlagen.  Während  Warren  und  Dennstedt  Oxyde,  beziehungs- 
weise Superoxyde  in  das  Verbrennungsrohr  bringen,  deren  Aufgabe  es 
ist,  das  Chlor  zurückzuhalten  und  der  nachfolgenden,  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  zugänglich  zu  machen,  absorbiert  Zulkowsky  das  Chlor 
in  einem  an  das  Verbrennungsrohr  angehängten  Absorptionsapparat. 

Für  die  Kritik  dieser  Methoden  musste  ein  Unterschied  gemacht 
werden,  je  nachdem  der  Hauptsache  nach  freies  Halogen  oder  Halogen- 
wasserstoffsäure zu  bestimmen  war. 

Zur  Entwickelung  freien  Chlors  benutzte  ich  mehrfach  um  kristalli- 
siertes, fein  gepulvertes  Kaliumplatinchlorid.  Da  dasselbe  jedoch  bei 
den  zur  Verfügung  stehenden  Temperaturen  im  nicht  reduzierenden 
Gasstrom  nicht  völlig  zersetzbar  ist,  wurde  nach  dem  Versuch  das 
Schiffchen  zurückgewogen  und  die  Gewichtsabnahme  als  Chlor  berechnet. 

Auch  hier  folgte  ich  der  D ennst e d t'schen  Anordnung. 


Cl  entwickelt        AgCl  gefunden      AgCl  berechnet  1  lft0    Cl  gefunden 


Cl  entwickelt 


9 


9 


9 


0,1308 
0,1138 
0,0731 


0,0355 
0,0327 
0,0576 


0,5290 
0,4603 
0,2956 


6,71 
7,11 
19,48 


Die  Absorption  mit  Bleisuperoxyd  war  gut  gelungen,  denn  die 
Jodkalium lösung  in  einem  angeschalteten  Tropfenzähler  gab  mit  Stärke- 
kleister kaum  eine  Blaufärbung. 
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Angewandt     |  Gewichtszunahme 


Gewichtszunahme 

des  zweiten 
Co  O-Schiffchens 
9 


S08  aus      I      S08  aus 
100  Teilen     j    100  Teilen 
gefunden      1  berechnet 


"T 


1,4547 
1,1896 
1,1765 
1,1279 
1,2702 
1,1406 


0,3329 
0,2782 
0,2810 
0,2674 
0,2966 
0,2668 


+  0,0005 
+  0,0050 
+  0,0006 
+  0,0003 
+  0,0014 
+  0,0045 


22,92 
23,81 
23,95 
23,73 
23,46 
23,79 


24,00 
24,00 
24,00 
24,00 
24,00 
24,00 


Nach  jeder  dieser  beiden  Versuchsreihen  wurde  das  Glasrohr  so 
ausgeglüht,  dass  mit  der  Erhitzung  in  der  einem  durchgeleiteten  Luft- 
strom entgegengesetzten  Richtung  langsam  fortgeschritten  wurde.  Es 
zeigte  sich  dabei,  dass  die  Schwefelsäuredämpte  immer  dann  zu  ent- 
weichen anfingen,  wenn  der  zwischen  den  Absorptionsschiffchen  und  dem 
Platinquarz  liegende  Teil  des  Glasrohres  nahe  der  dunklen  Rotglut  war. 

Aus  diesem  Verhalten  des  Glasrohres  erklären  sich  nicht  nur  die 
zu  niedrigen,  sondern  auch  die  zu  hohen  Resultate.  Hat  das  Glasrohr 
einmal  Schwefelsäure  aufgenommen  und  wird  es  an  der  Stelle,  wo  sich 
der  Platinquarz  befindet,  etwas  stärker  erhitzt,  so  verschiebt  sich  die 
Zone,  in  welcher  es  mit  Schwefelsäure  beladen  ist)  gegen  die  Absorptions- 
schiffchen und  das  Resultat  fällt  zu  hoch  aus.  Es  genügen  Schwankungen 
des  Gasdrucks  um  bald  zu  hohe,  bald  zu  niedrige  Resultate  zu  erhalten. 
Ich  beobachtete,  dass  die  in  den  Morgenstunden  gemachten  Bestim- 
mungen stets  höhere  Resultate  ergaben  als  die  nachmittags  durchgeführten. 
Des  Morgens  wurde  aus  dem  von  mir  benutzten  Rohrstrang  von  sonst 
niemanden  Gas  entnommen,  während  am  Nachmittag  viele  Flammen  von 
demselben  gespeist  wurden. 

Ich  will  hier  noch  erwähnen,  dass  ich,  um  dem  schädlichen  Einfluss 
des  Glases  auszuweichen,  ein  Glasrohr  innen  zu  platinieren  versuchte. 
Obwohl  dieses  Experiment  nur  unvollkommen  gelang,  wurden  die  Resul- 
tate doch  wesentlich  besser.  So  fand  ich  bei  der  Zersetzung  von  Baryum- 
dithionat:  S03  aus  100  Teilen  23,38  °/0,  23,58  %,  23,29  °/0  (theoretisch 
24,00  °/0),  bei  der  Verbrennung  des  Pyrits  44,47  °/0,  45,09  °/0  (nach 
Lunge  44,74). 

Der  oben  nachgewiesene  Einfluss  der  Verbrennungsröhre  auf  das 
Resultat  der  Schwefelbestimmung  ist,  wenngleich  vorhanden,  doch  nicht 
von  so  grossem  Einfluss,  solange  es  sich  um  die  Verbrennung  organischer 
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Substanzen  handelt.  Es  wird  dabei  ein  grosser  Teil  des  Sauerstoffs 
zur  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser  verwendet,  und  nur  der  Rest 
tritt  in  der  Gleichung  2  S02  -f-  02  <  z^.  2  S03  auf.  Solange  deshalb 
der  Sauerstoffüberschuss  nicht  sehr  gross  ist,  wird  der  Schwefel  haupt- 
sächlich als  SO 2  zu  absorbieren  sein.  Dies  mag  wohl  auch  die  Ursache 
6ein,  dass  der  schädliche  Einfluss  des  Glasrohres  bis  heute  übersehen 
wurde. 

Verbrennung  chlor-  und  bromhaltiger  Substanzen. 

Die  Bestimmung  von  Chlor  und  Brom  in  organischen  Substanzen 
durch  Verbrennung  haben  Warren,  Zulkowsky  und  Dennstedt 
vorgeschlagen.  Während  W a r r e n  und  Dennstedt  Oxyde,  beziehungs- 
weise Superoxyde  in  das  Verbrennungsrohr  bringen,  deren  Aufgabe  es 
ist,  das  Chlor  zurückzuhalten  und  der  nachfolgenden,  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  zugänglich  zu  machen,  absorbiert  Zulkowsky  das  Chlor 
in  einem  an  das  Verbrennungsrohr  angehängten  Absorptionsapparat. 

Für  die  Kritik  dieser  Methoden  musste  ein  Unterschied  gemacht 
werden,  je  nachdem  der  Hauptsache  nach  freies  Halogen  oder  Halogen- 
wasserstoffsäure zu  bestimmen  war. 

Zur  Entwickelung  freien  Chlors  benutzte  ich  mehrfach  umkristalli- 
siertes, fein  gepulvertes  Kaliumplatinchlorid.  Da  dasselbe  jedoch  bei 
den  zur  Verfügung  stehenden  Temperaturen  im  nicht  reduzierenden 
Gasstrom  nicht  völlig  zersetzbar  ist,  wurde  nach  dem  Versuch  das 
Schiffchen  zurückgewogen  und  die  Gewichtsabnahme  als  Chlor  berechnet. 

Auch  hier  folgte  ich  der  Denn  st  ed  t'schen  Anordnung. 


Cl  entwickelt        AgCl  gefunden   !   AgCl  berechnet  |  1An    Cl  gefunden 
1  i  ;  1W '  Cl  entwickelt 

9  1  9  |  9  I  


0,1308         1         0,0355  0,5290         !  6,71 

0,1138  0,0327  0,4603         j  7,11 

0,0731  0,0576  0,2956         \  19,48 

i 

Die  Absorption  mit  Bleisuperoxyd  war  gut  gelungen,  denn  die 

Jodkaliumlösung  in  einem  angeschalteten  Tropfenzähler  gab  mit  Stärke- 
kleister kaum  eine  Blaufärbung. 
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Eine  Erklärung  finden  diese  schlechten  Resultate  in  der  Absorption 
des  Chlors  durch  Platin,  ein  Umstand,  auf  den  schon  Zulkowsky1) 
aufmerksam  gemacht  hat.  Dieser  Umstand  fällt  bei  Benutzung  des 
Den nsted tischen  Verbrennungsofens  umsomehr  ins  Gewicht,  als  in 
diesem  der  Temperaturabfall  in  der  Senkrechten  ein  sehr  bedeutender 
ist,  weshalb  auch  bei'  sorgfältigem  Ausglühen  des  Platinquarzes  nach 
der  eigentlichen  Verbrennung  das  Chlor  aus  den  obersten  Partien  des- 
selben nicht  mehr  vertrieben  werden  kann. 


Ähnliche  Resultate  ergab  die  Zersetzung  von  Kaliumplatinbromid. 


Br  entwickelt 
9 

AgBr  gefunden 
<f 

AgBr  berechnet 
9 

lü0   Br  gefunden 
*  Br  entwickelt 

0,0443 

0,0705 

0,1041 

67,72 

0,0597 

0,0617 

0,1403 

43,98 

0,0711 

0,0988 

0,1671 

59,13 

Das  hierbei  verwendete  Glasrohr  war  vorher  zur  Zersetzung  von 
Ammoniumplatinchlorid  verwendet  worden.  Da  nun  dieses  Salz  etwas 
sublimierbar  ist,  hatte  sich  an  der  Oberseite  des  Rohres  ein  ganz 
dünner  Platinbeschlag  gebildet.  An  diesem  war  während  der  Verbrennung 
die  Bildung  von  Platinhalogenverbindungen  deutlich  zu  sehen. 

Die  Entwicklung  freien  Halogens  dürfte  in  der  organischen  Elementar- 
analyse selten  vorkommen.  Ich  machte  daher  korrespondierende  Ver- 
suche mit  den  Ammoniumplatinhalogensalzen,  welche  direkt  nur  Halogen- 
wasserstoff abgeben. 

Zersetzung  von  Ammoniumplatinchlorid. 

Angewandt  1 

PtCl6(NH4)2        Gefunden  AgCl      Berechnet  AgCl    ^  AgCl  gefunden 
l  i  'AgCl  berechnet 

 9  1   y   9  


0,1531 

0,0999 

0,2902 

34,43 

0,1511 

0,1287 

0,2930  1 

43,92 

0,2064 

0,2839 

0,4003  | 

70,93 

0,1090  j 

0,0615 

0,2114  | 

29,10 

i)  Monatshefte  für  Chemie  5,  547  und  555  (1884). 
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Angewandt      i  I 
PtBr6(NH4)2        Gefunden  AgBr   I  Berechnet  AgBr  ^  AgBr  gefunden 

,  |       Ag  Br  berechnet 


L 


0,1800  0,1622  0,2855  56,81 

0,2005  0,2036         |         0,3180  64,02 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  zwischen  allen  den  vorstehenden  Ver- 
suchsreihen das  Glasrohr  mit  dem  Platinquarz  gründlich  ausgeglüht 
worden  ist. 

Bei  der  Elementaranalyse  organischer  Körper  liegen  die  Verhältnisse 
dem  vorliegenden  Fall  gegenüber  insofern  günstiger,  als  infolge  des  ge- 
ringeren Sauerstoffüberschusses  die  Reaktionen  4  H  Cl  -f-  ^  >  2  Cl2 
+  2  H20,b  eziehungsweise  4  H  Br  +  02  >  2  Br2  -f  2  II20,  nicht  so  weit 
fortschreiten. 

Verbrennung  jodhaltiger  Substanzen. 

Die  Versuche  wurden  im  Dennstedt 'sehen  Ofen  derart  durch- 
geführt, dass  in  einem  Porzellanschiffchen  Kaliumbichromat  mit  einer 
gewogenen  Jodkaliummenge  erhitzt  wurde.  Das  gebildete  Jod  wurde 
durch  molekulares  Silber  absorbiert.  Die  erhaltenen  Resultate  waren 
ausgezeichnete. 

Angewandt           Gewichts-  Gewichtszunahme  !  | 

zunähme  des  des  zweiten        J  gefunden     J  berechnet 

ersten  Schiffchens  Schiffchens  | 

9                      9  9  0  I  9 


0,1576  0,1223  0.0003       I       0.1226  0,1204 

0,1516  0,1150  0,0004       |       0,1154  0,1158 

0,1560  0,1081  0,0103       ,       0,1187  0,1191 


Zusammenfassung. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  analytische 
Bestimmung  gasförmiger  Verbindungen  durch  Absorption  in  Schiffchen, 
welche  entsprechend  beschickt  und  in  die  Bahn  des  Gasstromes  gebracht 
werden,  sehr  gute  Resultate  liefern  kann.    (Siehe  Stickstoff,  Jod.) 

Bei  der  Elementaranalyse  organischer  Körper  wurde  jedoch  der 
Einfluss  des  Glasrohres  und  der  Kontaktsubstanz  zu  wenig  gewürdigt 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.  X LI V.  Jahrgang   11.  Helt.  47 
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und  deshalb  übersehen,  dass  infolge  der  Absorption  von  Schwefelsäure, 
beziehungsweise  Halogenen,  durch  diese  beiden  beträchtliche  Fehler  ge- 
macht werden  können. 

Diese  Untersuchung  wurde  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor 
Dr.  Georg  Vortmann  ausgeführt.  Es  sei  mir  gestattet,  meinem 
hochverehrten  Lehrer  auch  an  dieser  Stelle  für  alle  Förderung,  die  ich 
durch  ihn  erfahren,  meinen  tiefgefühlten  Dank  zu  sagen. 

Wien,  analytisches  Laboratorium  der  technischen  Hochschule. 


Zur  gewichtsanaljtischen  Bestimmung  des  Hangans  mittels 
Wasserstoffsuperoxyds. 

Von 

Ed.  Donath. 

1887  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  R.  Zeller  in  dem  Repertorium 
der  analytischen  Chemie  *)  (Organ  des  Vereines  analytischer  Chemiker) 
eine  Mitteilung  veröffentlicht :  »Einige  Anwendungen  des  Wasserstoff- 
superoxyds«, in  welcher  wir  zeigten,  dass  unter  bestimmten  Bedingungen 
Mangan  von  Zink  und  Nickel  durch  Wasserstoffsuperoxyd  quantitativ 
getrennt  werden  kann,  während  dies  bei  Kalzium  nicht  der  Fall  sei. 
Auch  könne  das  Verhalten  von  Wasserstoffsuperoxyd  gegen  ammoniaka- 
lische  Nickel-  und  Kobaltlösungen  zur  Darstellung  reiner  Kobaltpräparate 
aus  kobalt-  und  nickelhaltigen  Materialien  benutzt  werden.  Jan  nasch 
und  Gregory  haben  dann  1891  *)  eine  neue  quantitative  Trennung 
von  Mangan  und  Zink  beschrieben,  welche  auf  der  Fällbarkeit  des 
Mangans  in  ammoniakalischen  Lösungen  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
beruht.  Obgleich  ich  bald  darauf  in  der  Chemiker-Zeitung3)  iu  einer 
zusammenfassenden  Abhandlung :  »Zur  analytischen  Anwendung  von 
Baryum-  und  Wasserstoffsuperoxyd«,  und  später4)  in  einer  eigenen  Mit- 
teilung die  Priorität  für  diese  Methode  für  Zell  er  und  mich  reklamierte, 
wird  in  mehreren  diesbezüglichen  Publikationen  davon  nichts  erwähnt, 
und  Jan  nasch  selbst  führt  in  seinem  Buch:  »Praktischer  Leitfaden 
der  Gewichtsanalyse«  in  der  Fussnote  »Literatur«  unsere  ihm  durch 

!)  Hat  zu  erscheinen  aufgehört. 

*)  Journ.  f.  prakt,  Chemie  48,  402  (1891). 

»)  1891  No.  62,  8  1085. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1891,  §.  3600. 
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meine  Reklamationen  bekannt  gewordene  Arbeit  nicht  an.  Auch  Fried- 
heim, der  sich  mit  den  Wasserstoffsuperoxydfällungen  eingehend  be- 
schäftigte1), erst  vor  kurzem  »Kritische  Studien  über  die  Anwendung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  in  der  quantitativen  Analyse«2)  veröffent- 
lichte und  auch  speziell  die  Angaben  Carnot's  einer  Revision  unterzog? 
erwähnt  meine  Mitteilungen  nicht,  und  doch  haben  wir  in  der  eingangs 
angeführten  ersten  Mitteilung  im  Repertorium  der  analytischen  Chemie 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  des  durch  Wasserstoffsuperoxyd  ge- 
fällten Manganniederschlages  und  seiner  abweichenden  Eigenschaften 
beim  Glühen  dieselben  Beobachtungen  gemacht,  welche  durch  Carnot's 
Mitteilungen  bestätigt,  allerdings  von  Friedheim  aber  korrigiert  wurden- 
Mit  Hinsicht  auf  die  letzte  Publikation  Friedheim's  in  dieser  Zeitschrift 
sehe  ich  mich  nun  veranlasst,  an  dieser  Stelle  die  Priorität  für  die 
Mangan-  und  Zinktrennung  mittels  Wasserstoffsuperoxyds  unter  bestimmten 
Bedingungen  für  mich  und  Zeller  nochmals  zu  reklamieren  und  auf 
unsere  diesbezüglichen  Mitteilungen  hinsichtlich  der  Trennung  des 
Mangans  von  Zink  und  Nickel  hinzuweisen. 
Brünn,  im  Juli  1905. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie- 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagenzien. 

1.  Auf  theoretische  und  physikalische  Chemie  bezügliche. 

Von 

R.  Fresenius. 

Die  Verteilung  löslicher  Stoffe  zwischen  Wasser  und  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  haben  W.  Herz  und  H.  Fischer3)  im 
Anschluss  an  ihre  früheren  Beobachtungen4)  untersucht.  Als  Lösungs- 
mittel kamen  zur  Anwendung  Wasser  einerseits,  Benzol,  Toluol  und  die 
drei  Xylole  andererseits.    Auf  ihr  Verhalten  diesen  Solventien  gegen- 

i)  Diese  Zeitschrift  88,  681. 
*)  Diese  Zeitschrift  44,  388. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  1138. 
*)  Ebenda  87,  4746;  vergl.  diese  Zeitschrift  44,  305. 
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über  wurden  geprüft:  Essigsäure,  Chloressigsäure,  Pikrinsäure,  Trimethyl- 
ainin,  Azeton  und  Phenol. 

Während  die  drei  Säuren  und  die  Base  durch  Titration  ermittelt 
wurden,  geschah  die  Bestimmung  des  Azetons  nach  der  von  Vau  bei 
und  Scheuer1)  angegebenen  Modifikation  des  Messi nger ?schen-) 
Verfahrens.  Das  Phenol  wurde  wie  auch  bei  den  früheren  Versuchen 
mit  Bromlüsung  nach  Koppeschaar3)  titriert;  in  der  Kohlenwasser- 
stoffphase geschah  dies  nicht  direkt,  sondern  in  der  durch  mehrfaches 
Ausschütteln  mit  Kalilauge  erhaltenen  Lösung. 

In  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  werden  von  vielen  Stoffen  mit 
Vorliebe  Doppelmoleküle  gebildet,  der  Verteilungskoeffizient  findet  daher 
seinen  Ausdruck  in  folgendem  Bruch: 

yKonzentration  im  Kohlenwasserstoff 
Konzentration  im  Wasser. 

Allerdings  liegt  ein  konstantes  Verteilungsverhältnis  nur  so  lauge 
vor,  als  die  Kohlenwasserstoffphase  nur  Doppelmolektile"  aufweist  und 
keine  Dissoziation  eingetreten  ist.  Diese  tritt  um  so  eher  auf,  je  ver- 
dünnter die  Lösungen  sind.  Der  vorhin  gegebene  Ausdruck  gilt  also 
nur  für  konzentriertere  Lösungen. 

Diese  Voraussetzungen  haben  durch  die  vorliegende  Arbeit  im 
allgemeinen  ihre  Bestätigung  gefunden.  Abweichendes  Verhalten  zeigten 
Azeton  und  Trimethylamin,  bei  denen  Doppelmoleküle  nur  in  geringem 
Mafse  auftreten.  Beim  Phenol  müssen  für  die  höheren  Konzentrationen 
auf  Grund  der  vorliegenden  Untersuchungen  dreifache  Phenolmolekel 
vorhanden  sein ;  das  steht  auch  mit  dem  sonstigen  Verhalten  des  Phenols 
in  Einklang.  Die  übrigen  untersuchten  Stoffe  bilden  anscheinend  selbst 
bei  den  stärksten  Konzentrationen  dreifache  Molekel  nur  in  geringer  Zahl. 

Die  Fällung  kolloidaler  Lösungen  nimmt  L.  Vanino4)  durch 
Schütteln  mit  Schwerspat  vor;  er  empfiehlt  dieses  Mittel  als  Reagens  auf 
Kolloide. 

Anlässlich  ihrer  Untersuchung  über  kolloidales  Arsensulfür  haben 
F.  W.  Küster  und  G.  Dahmer5)  die  Angaben  Vanino's  nach- 

1)  Zeitsehrilt  f.  angew.  Chemie  18,  214;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  44, 197. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21.  3366;  vergl.  diese  Zeit- 
schrift 29,  696  und  562. 

3)  Diese  Zeitschrift  15,  233. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch  zu  Berlin  35,  662;  vergl.  auch  diese 
Zeitschrift  44,  400. 

5)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  84.  410. 
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geprüft.  Sie  fanden,  dass  die  Wirkungsweise  des.  Bar}Tumsulfates  je  nach 
Art  der  Fällung  und  Behandlung  des  angewandten  Baryumsulfats  sehr 
verschieden  ist.  Die  Mengenverhältnisse  und  selbst  die  Art  des  Schütteins 
sind  von  grossem  Einfluss  auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion;  je  heftiger 
geschüttelt  wird,  desto  rascher  tritt  die  Fällung  ein.  Noch  ^energischer 
als  Baryumsulfat  wirkt  Holzkohle,  am  raschesten  isländischer  Doppelspat. 
Auch  Kupferoxyd  und  Glaspulver  lassen  sich  in  Anwendung  bringen. 

F.  W.  Küster  und  G.  Dahmer  halten  die  untersuchte  Reaktion 
nicht  für  geeignet  zur  Unterscheidung  kolloidaler  von  echten  Lösungen; 
bei  Anwendung  so  unverhältnismäfsig  grosser  Mengen  des  Reagenses 
liegt  nämlich  die  Gefahr  nahe,  dass  auch  gelöste  Stoffe  durch  Ober- 
flächenabsorption  zum  Teil  ausgefällt  werden. 

2.  Auf  angewandte  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  W.  Tetzlaff. 

Über  die  Flüchtigkeit  des  Platins  haben  S.  A.  Hulett  und 
H.  \V.  Berger1)  Studien  gemacht.  Nach  Aufzählung  früherer  ähnlicher 
Beobachtungen  berichten  sie  über  ihre  Versuche,  bei  denen  sie  Platin- 
blech, respektive  Draht,  durch  den  elektrischen  Strom  andauernd  zum  Glühen 
erhitzten  und  die  eintretenden  Gewichtsverluste  bestimmten.  Sie  fanden, 
dass  die  Reinheit  des  Platins  von  unwesentlichem  Einfluss  auf  die 
Gewichtsabnahme  ist,  dass  diese  bei  wiederholtem  Erhitzen  allmählich 
abnimmt,  dass  durch  behandeln  der  vorher  geglühten  Oberfläche  mit 
Königswasser  oder  Abreiben  mit  feinem  Bimsstein  die  Abnahme  beim 
Glühen  erheblich  zunimmt. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  sich  eine  solche  Gewichtsabnahme 
eben  noch  zeigt,  liegt  bei  etwa  800°.  Da  bei  analytischen  Arbeiten 
Platintiegel  meist  stärker  geglüht  werden  (zwischen  960 — 1100°),  so 
erklären  die  Verfasser  bei  genauen  Analysen  eine  nachträgliche  Wägung 
des  leeren  Tiegels  nach  Ausführung  der  Bestimmung  für  erforderlich. 

Die  Gewichtsverluste  treten  nur  in  Sauerstoff  enthaltender  Atmosphäre 
auf.  Im  Vakuum  oder  in  sauerstofffreiem  Gase  verflüchtigt  sich  das 
Platin  nicht.  Da  es  an  kälteren  Stellen  wieder  abgeschieden  wird, 
sind  die  Verfasser  geneigt,  die  Bildung  einer  nur  bei  höherer  Temperatur 
beständigen  Verbindung  anzunehmen2). 

!)  Journal  of  the  American  chemical  Society  26,  1512. 
2j  Vergl.  jedoch  hierzu  diese  Zeilschrift  44.  506. 
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Zar  Prüfung  des  Glases  auf  völlige  -  Neutralität  empfiehlt  £. 
Baroni  *),  Gefässe  mit  1 — 2  prozentiger  Lösung  von  salzsaurem  Morphin, 
0,5  prozentiger  Strychninnitratlösung  und  1  prozentiger  Sublimatlösung 
zu  beschicken,  zuzuschmelzen  und  etwa  eine  halbe  Stunde  im  Autoklaven 
auf  112°  zu  erhitzen.  Ist  das  Glas  neutral,  so  bleiben  die  Lösungen 
unverändert,  ist  es  auch  nur  in  geringem  Mafse  alkalisch,  so  bräunt 
sich  die  Morphinlösung  unter  Abscheidung  von  Kristallen.  Ebenso 
scheidet  die  Strychninlösung  Alkaloidkristalle  und  die  Sublimatlösung 
gelbe,  rote  und  braune  Oxyde  aus. 

Die  Methode  ist  ursprünglich  angegeben  zur  Prüfung  von  Einschmelz- 
gläsern für  sterilisierte,  hypodermische  Injektionslösungen.  Für  andere 
Gläser  ist  sie  nur  insoweit  anwendbar,  als  dieselben  die  Erhitzung  im 
Autoklaven  aushalten.    (W.  F.  und  W.  T.) 

Um  Oasgemische  von  Stickstoff  zil  befreien,  bedient  sich 
F.  Henrich2)  eines  automatischen  Apparates,  welcher  das  betreffende 
Gas  über  eine  Schicht  von  Kalk  und  Magnesia  hin  und  her  bewegt 

Das  diese  Mischung  enthaltende,  durch  Brenner  zu  erhitzende  Rohr 
steht  auf  jeder  Seite  mit  einem  zylindrischen,  unten  in  einen  Tubulus 
endenden,  oben  in  ein  kapillares  Rohr  übergehenden  Gefäss  durch 
letzteres  in  Verbindung.  Durch  den  Tubulus  des  einen  Gefässes  (I) 
steht  dasselbe  in  Verbindung  mit  einem  Quecksilberreservoir.  Der  des 
anderen  Gefässes  (II)  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfen geschlossen;  eine  Bohrung  trägt  ein  U- förmiges  Rohr  mit 
ungleichen  Schenkeln.  In  den  längeren,  äusseren  Schenkel,  der  bis 
zu  2/3  der  Höhe  des  Gefässes  II  hinaufreicht,  ist  ein  Heberrohr  ein- 
gesetzt, das  in  ein  Quecksilbergefäss  mündet.  Aus  diesem  kann  mit 
einer  Wasserluftpumpe  das  Quecksilber  in  ein  hoch  stehendes  Gefäss 
gehoben  werden,  aus  welchem  es  durch  einen  Hahn  in  ein  Trichterrohr 
uäuft,  das,  U-förmig  gebogen,  durch  die  zweite  Bohrung  des  Stopfens  in 
uen  Tubulus  von  II  führt.  Füllt  man  I  und  II  zu  Beginn  des  Versuchs 
alb  mit  Quecksilber,  bringt  darüber  das  Gas  und  lässt  durch  das 
Triehterrohr  Quecksilber  nach  II  laufen,  so  wird  das  Gas  über  die  Kalk- 
Magnesiamischung  nach  I  gedrückt.  Wenn  das  Quecksilber  in  II  s/s 
der  Höhe  erreicht  hat,  tritt  der  Heber  in  Funktion,  II  wird  von  Queck- 
siber fast  entleert  und  das  Gas  strömt  aus  I  nach.  Dann  beginnt  wieder 

1)  Giorn.  Farm.  Chim.  53,  481;  durch  Chem.  Zentralblatt  76,  I,  43. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  17,  1755. 
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unter  dem  Einfloss  des  in  II  eintretenden  Quecksilbers  die  Rückwanderung 
nach  I.    Hinsichtlich  weiterer  Einzelheiten  sei  auf  das  Original  verwiesen. 
Zur  Kontrolle  des  Verbrennungsprozesses  bei  Heizanlagen  ist 

nicht  immer  eine  vollständige  Analyse  nötig.  Einen  wesentlichen  Anhalts- 
punkt bietet  schon  die  Kenntnis,  ob  die  Rauchgase  oxydierender  oder 
reduzierender  Natur  sind.  Man  hat  vorgeschlagen,  um  dies  zu  beurteilen, 
die  Gase  auf  Kupferoxyd  wirken  zu  lassen  und  aus  dem  auftretenden 
Farbenton  einen  Schluss  darauf  zu  ziehen,  ob  eine  Reduktionswirkung 
vorliegt  oder  nicht.  Man  kann  auch,  wie  H.  Le  Chatelier1)  empfiehlt, 
statt  der  Färbung  des  Kupferoxyds  seine  elektrische  Leitfähigkeit  zur 
Beurteilung  der  Feuergase  heranziehen,  da  das  Oxyd  nur  sehr  wenig, 
das  Metall  sehr  gut  leitend  ist.  Schaltet  man  in  geeigneter  Weise  eine 
solche  Kupferoxydschicht  in  einen  Stromkreis  ein,  in  welchem  sich  eine 
elektrische  Klingel  befindet,  und  bringt  das  Kupferoxyd  in  der  Esse  an 
einer  Stelle  an,  die  400 — 500°  C.  Temperatur  hat,  so  wird  sich  das 
Auftreten  reduzierender  Feuergase  durch  Klingeln  bemerklich  machen. 

Zur  Dichtebestimmung  geringer  Mengen  pulverförmiger  Stoffe 
empfiehlt  JulesJacobsen2)  eine  Modifikation  des  Mac  Kenna  'sehen  3) 
Apparates.  Das  kleine,  2 — 3  cc  fassende  Kölbchen  hat  wie  dort  zwei 
Hälse,  einen  etwa  12  cm  langen  und  1 — 1,5  mm  weiten,  in  100  Teile 
eingeteilten  und  einen  zweiten,  5  mm  weiten  mit  einer  Marke,  durch 
welchen  man  den  zu  untersuchenden  Körper  einbringen  kann.  Der 
Stand  der  Flüssigkeit  in  dem  weiteren  Halse  kann  (an  Stelle  des  Ein- 
blasens von  Luft  bei  Mac  Kenna)  durch  Einschrauben  eines  dicht 
schliessenden  Stöpsels  verändert  werdeu.  Bringt  man  ihn  vor  und  nach 
dem  Einbringen  der  gewogenen  Substanz  genau  auf  die  Marke  und 
liest  jedesmal  den  Stand  in  dem  engen  Hals  ab,  so  ergibt  die  Differenz 
das  Volumen  des  Körpers,  so  dass  seine  Dichte  berechnet  werden  kann. 

Über  neue  thermoelektrische  Pyrometer  berichtet  FranzHirsch- 
son4).  Derselbe  weist  zunächst  auf  verschiedene  Fehlerquellen  hin, 
welche  unrichtige  Angaben  dieser  Pyrometer  zur  Folge  haben.  So  zum 
Beispiel  wird  es  sich  in  der  Praxis  nicht  immer  vermeiden  lassen,  dass 
der  äussere,  kältere  Teil  des  im  Gebrauch  befindlichen  Thermoelements 

i)  Revue  de  Metall.  1,  471 ;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18,  256. 
*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Belgique;  durch  Chem.  Zentralblatt  76,  I,  489. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  412. 
*)  Chemiker-Zeitung  20,  185. 
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stark  erhitzt  wird.  Ist  nun  das  Galvanometer,  wie  dies  gewöhnlich 
geschieht,  mit  einer  die  Konstanten  des  Elements  berücksichtigenden 
Temperaturskala  versehen,  so  wird  jenes  zu  niedrige  Werte  anzeigen, 
weil  der  augenblicklich  herrschende  Unterschied  zwischen  »kalt«  und 
»warm«  geringer  ist  als  derjenige,  welcher  der  Eichung  des  Instrumentes 
zu  Grunde  lag.  Ebenfalls  zu  niedrige  Temperaturen  werden  dadurch 
erhalten,  dass  selbst  bei  den  besten  Galvanometern  der  innere  Wider- 
stand, das  heisst  der  Widerstand  des  zur  Bewicklung  des  drehbaren 
Systems  verwendeten  Kupferdrahts,  durch  Temperaturschwankungen,  zum 
Beispiel  bei  Aufstellung  des  Apparates  in  heissen  Räumen,  beeinflusst 
wird.  Diesen  letzteren  Übelstand  kann  man  allerdings  durch  Vor- 
schaltung eines  beträchtlichen,  aus  temperaturunempfindlichem  Material 
(Manganin)  hergestellten  Widerstandes  fast  gänzlich  vermeiden,  doch 
gilt  das  Gesagte  nur  für  hochempfindliche  Instrumente;  die  ohnehin 
geringe  elektromotorische  Kraft  der  hier  in  Betracht  kommenden  Thermo- 
elemente würde  durch  Einschaltung  grosser  Widerstände  schliesslich 
überhaupt  nicht  mehr  angezeigt  werden.  Endlich  soll  auch  der  Gesamt- 
Widerstand  des  Galvanometers  nicht  zu  gering  sein,  welcher  Bedingung 
bisher  nur  diejenigen  Apparate  genügten,  bei  denen  das  empfindliche 
System  an  einem  feinen  Metallfaden  aufgehängt  war.  Infolge  des 
häufigen  Abreissens  desselben  erforderten  leider  diese  Galvanometer 
zahlreiche  Reparaturen,  wie  auch  ihre  regelrechte  Aufstellung  mit 
Schwierigkeiten  verknüpft  war.  Diese  Missstände  schaltet  ein  neues 
Galvanometer  aus,  welches  als  Lager  für  das  empfindliche  System  zwei 
Edelsteinhohlspitzen  hat  und  hierdurch  leicht  transportabel  wird. 
Weiterhin  weist  dieses  Instrument  eine  Einrichtung  auf,  welche  die 
Folgen  der  bereits  oben .  erwähnten  Fehlerquelle.  Erwärmung  des  kalten 
Teils  der  Thermoelemente,  beseitigt.  Auf  den  der  hier  herrschenden 
Temperatur  entsprechenden  Skalenteil  kann  man  nämlich  stets  den  Zeiger 
des  Galvanometers  einstellen.  Der  Verfasser  gibt  sodann  eine  Über- 
sicht über  die  bisher  für  die  Konstruktion  der  einschlägigen  Thermo- 
elemente verwendeten  Metalle,  respektive  Legierungen.  Eine  Kombi- 
nation von  Eisen,  respektive  Kupfer,  mit  Konstanten,  einer  aus  Kupfer, 
Nickel  und  Mangan  bestehenden  Legierung,  ergab  für  Temperaturen  bis  zu 
600°  C.  günstige  Resultate,  das  Gleiche  ist  hinsichtlich  der  Temperaturen 
bis  zu  1600°  C.  von  Platin,  verbunden  mit  einer  Legierung  aus  Platin 
und  Rhodium,  zu  sagen.  Für  noch  höhere  Temperaturen,  bis  zu 
2000°  C.  hinauf,  sind  Elemente,  die  aus  Iridium  und  einer  Legierung 
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aus  Iridium  und  Ruthenium  bestehen,  gebräuchlich ;  sie  beanspruchen 
indessen  nur  ein  wissenschaftliches  Interesse.  In  der  Praxis  dürften 
Pyrometer,  welche  zwischen  1200°  C.  und  1300°  C,  also  etwa  bei 
1250°  C.  liegende  Temperaturen  anzeigen,  völlig  zweckentsprechend 
sein.  In  diese  Kategorie  gehört  ein  neues  Thermoelement  von  folgender 
Einrichtung:  Die  positive  Elektrode  wird  von  einer  entsprechend  her- 
gestellten Kohle  gebildet;  sie  liegt  in  einem  sie  fest  umschliessenden 
Porzellanrohr,  welches  den  Zutritt  der  Luft  verhindert.  Als  negative 
Elektrode  fungiert  ein  Nickeldraht,  welcher  durch  ein  zweites  Porzellan- 
rohr von  der  Kohle  isoliert  ist.  Da  Kohle  auf  Nickel  in  der  Glüh- 
hitze einwirkt  und  hierdurch  Verbindungen  entstehen,  welche  das 
Metall  stark  brüchig  machen,  so  muss  die  Verbindung  beider  mit  Hilfe 
einer  aus  Eisen  bestehenden  Zwischensubstanz  geschehen.  Diese  gesamte 
Apparatur  wird  in  passender  Weise  von  einem  eisernen  Schutzrohr 
umgeben ,  welches  zugleich  den  siebartig  durchbrochenen  Kopf  des 
Elements  trägt.  Dieser  ist  so  eingerichtet,  dass  er  eine  gute  Luft- 
kühlung erfährt. 

Dieses  durch  Billigkeit  ausgezeichnete  Instrument  gestattet  eine 
dauernde  Anwendung,  ohne  dass  eine  Veränderung  seiner  Bestandteile 
oder  seiner  elektrischen  Konstanten  zu  befürchten  wäre,  und  übertrifft 
hinsichtlich  seiner  elektromotorischen  Kraft  die  Platinelemente  um  das 
Dreifache. 

Bei  Temperaturmessungen  von  überhitzten  Dämpfen  befindet  sich 
das  Element  in  einem  dampfdicht  verschlossenen,  nahtlosen  Stahlrohr; 
dieses  ist  mit  einer  Flansche  versehen,  welche  die  Befestigung  an 
einer  passenden  Steile  des  Überhitzers  oder  der  Dampfleitung  ermöglicht. 
—  Im  Anschiuss  hieran  erwähnen  wir  ein  von  N.  S.  Kurnakow1) 
angegebenes  Registrierpyrometer. 

Eine  automatische  Gaspumpe,  die  C.  E.  S.  Phillips-)  angegeben 
hat,  besteht  aus  einer  Kombination  einer  Töpler'schen  Quecksilber- 
pumpe mit  einer  durch  einen  Motor  betriebenen,  mechanischen  Hilfs- 
pumpe.   Wir  können  auf  dieselbe  nur  verweisen. 

Einen  Autoklaven  zur  Bestimmung  von  Stärke  hat  A.  Boidin3) 
beschrieben.    Ein  100  mm  hoher  Zylinder  von  40  mm  Durchmesser  aus 

J)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  42,  184. 

2)  Phil.  Mag.  [6]  8,  218;  durch  Cheni.  Zentralblatt  75.  II,  806. 

3)  Bill,  de  l'assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  bistill,  22.  324;  durch  Cheni. 
Zentralblatt  75,  II,  1755. 
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Bronze  oder  Stahl  kann  mit  einem  durch  eine  Klammer  festgehaltenen 
Deckel  verschlossen  werden.  Er  dient  direkt  zur  Aufnahme  der  Sub- 
stanz  und  wird  in  ein  öl-  oder  Glyzerinbad  eingesetzt,  in  welchem  er 
auf  130 — 150°  erhitzt  wird.  Um  die  Masse  im  Innern  zu  mischen 
und  zu  zerkleinern,  gibt  man  einen  massiven  Kupferzylinder  mit  in  den 
Autoklaven  und  schüttelt  den  Apparat  vor  und  während  des  Erhitzens 
öfters  (alle  5  Minuten). 

Die  aufzuschliessenden  Substanzen  (auch  ganze  Körner)  werden  mit 
Wasser  (dem  man  eventuell  sehr  kleine  Mengen  [0,075  g]  Salzsäure, 
Milchsäure  oder  Salizylsäure  zusetzt)  in  den  Apparat  gebracht,  aus  dem 
man  die  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  und  den  man  dann,  wie 
angegeben,  erhitzt. 

Einen  doppelt  wirkenden  Kühler,  der  sowohl  für  direkte  Destillation 
bei  gewöhnlichem  oder  vermindertem  Druck,  als  auch  für  Dampfdestillationen 
anwendbar  und  in  vertikaler  oder  schräger  Stellung  benutzbar  ist, 
sich  leicht  reinigen  lässt,  und  dessen  einzelne  Teile  ohne  Schwierigkeit 
zu  ergänzen  sind,  beschreibt  Herbert  Edward  Burgess1).  Die 
Vorrichtung  ist  in  Fig.  20  abgebildet  und  aus  derselben  ohne  weiteres 
verständlich. 

Fig.  20. 


A  ist  der  Einfluss  des  Kühlwassers,  B  das  innere  Kühlgefäss,  C 
ist  das  Ausflussrohr  für  das  Kühlwasser.  Es  ist  durch  den  Kautschuk- 
schlauch L  mit  dem  äusseren  Kühlmantel  D  verbunden,  aus  welchem 
das  Kühlwasser  bei  E  ausfliesst.  F  ist  das  Kühlrohr,  Gr  das  Abfluss- 
rohr  für  die  kondensierte  Flüssigkeit.  II  ist  ein  Glasschliff,  J  und  K 
sind  Verbindungen  mit  Kautschukschlauch. 

Einen  doppelt  wirkenden  Kühler,  bei  dem  sowohl  das  innere  Kühl- 
rohr, als  auch  das  von  den  Dämpfen  durchstrichene  Mantelrohr  eine 
ganze  Anzahl  kugliger  Erweiterungen  zeigt,  so  dass  die  wirksame  Kühl- 
fläche  erheblich   vergrössert   wird,   haben  M.  Braconier  und  G. 


i)  The  cheinical  News  90,  249. 
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Chatelain1)  angegeben.  Der  Apparat  ist  ganz  aus  Glas  geblasen. 
Das  Kühlwasser  fliesst  nicht  nach  einander  durch  den  inneren  Kühl- 
körper und  äusseren  Kühlmantel,  sondern  teils  durch  diesen,  teils 
durch  jenen. 

Büretten  und  Pipetten  mit  selbsttätiger  Nullpunktseinstellung  be- 
schreibt C.  Zahn2).  Dieselben  beruhen  auf  dem  bekannten  Prinzip, 
dass  aus  einem  unten  stehenden  Vorratsgefäss  durch  Druck  auf  einen 
Gummiballon  die  Flüssigkeit  in  das  Messinstrument  bis  über  die  obere 
Marke  hinauf  getrieben  wird,  worauf  dann  durch  einen  eben  bis  zur 
oberen  Marke  reichenden  Heber  der  Überschuss  wieder  in  das  Vorrats- 
gefäss zurückgeführt  wird. 

Gegen  die  Anwendung  dieses  Prinzips  wendet  W.  Schmidt3) 
ein,  dass  der  Gummiballon  leicht  hart  und  brüchig  wird,  und  dass  man 
leicht  durch  zu  starkes  Drücken  auf  denselben  ein  Überlaufen  herbei- 
führen könne. 

Er  hat  dagegen  folgende  Vorrichtung  empfohlen.  Die  Bürette  samt 
Stativ  und  Titriertischchen  zur  Aufnahme  des  Gefässes  mit  der  zu 
titrierenden  Substanz  ist  an  einem  Stab  auf-  und  abschiebbar  und  kann 
in  einer  oberen  und  unteren  Stellung  festgehalten  werden.  Gerade  dem 
Nullpunkt  der  Teilung  gegenüber  befindet  sich  ein  seitliches  Ansatz- 
röhrchen.  Dieses  ist  durch  Gummischlauch  mit  dem  unteren,  seitlichen 
Tubulus  einer  Vorratsflasche  verbunden.  Bringt  man  die  Bürette  in 
die  untere  Stellung,  so  füllt  sie  sich  bis  über  den  Nullpunkt,  kann 
aber  nicht  überlaufen. 

Hebt  man  sie  nun  in  die  obere  Stellung,  so  fliesst  der  Überschuss 
gerade  bis  zum  Nullpunkt  in  das  Vorratsgefäss  zurück,  und  man  kann 
nun  titrieren. 

Ein  Apparat  zur  Gottli  eb-Rö  sef sehen  Fettbestimmung,  den 

M.  Domin ikiewicz4)  angegeben  hat,  besteht  aus  einem  graduierten 
Zylinder  mit  Glasstöpsel,  in  welchem  man  in  üblicher  Weise  die  Milch 
mit  Ammoniak,  Alkohol,  Äther  und  Petroläther  schüttelt  und  dann  die 
Schichten  sich  trennen  lässt.  Setzt  man  nun  statt  des  Glasstöpsels 
einen  Kautschukstopfen,  der  eine  H-förmig  gebogene,  dünne,  beiderseits 
fein  ausgezogene,  mit  Quetschhahn  versehene  Glasröhre  trägt,  so  auf 

*)  Bull,  de  la  sociöte'  chimique  de  Paris  (3.  stSric)  29,  779. 
2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  16,  282. 

8)  Zirkular  der  Firma  Julius  Brückner  &  Co.  in  Ilmenau  in  Thüringen 
*)  Milch-Zeitung  83,  711;  durch  Chem.  Zentral blatt  75,  II,  1756. 
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den  Zylinder,  dass  das  Rohr  fast  bis  auf  die  wässerige  Schicht  hinab- 
reicht, und  umfasst  mit  der  Hand  den  oberen  Teil  des  Zylinders,  so 
wird  durch  die  Körperwärme  ein  genügender  Dampfdruck  in  dem 
Zylinder  erzeugt,  um  die  gewünschte  Menge  der  Fettlösung  durch  das 
Rohr  in  ein  untergestelltes  Kölbchen  überzutreiben. 

Ein  einfacher  Extraktionsapparat,  den  A.  Coppale1)  empfiehlt, 
beruht  auf  bekannten  Prinzipien  und  kann  hier  nur  erwähnt  werden. 

Schutzbänder  aus  Kautschuk  empfiehlt  Leon  Pellet2)  an  ge- 
eichten Kölbchen  (für  Zuckeranalyse)  anzubringen,  um  ein  Zerbrechen 
beim  Umfallen  oder  unvorsichtigen  Aufstellen  zu  verhüten. 

Dieselben  sollen  einerseits  (als  Ring)  um  den  Rand  der  Mündung, 
andererseits  kreuzweise  über  den  Boden  gelegt  und  an  den  Seiten- 
wänden bis  zur  halben  Höhe  hinaufgeführt  werden,  wo  ihre  Enden  an 
einem  Eisendrahtring  befestigt  werden. 

Über  die  Anwendung  des  metallischen  Kalziums8)  hat  E.  Beck- 
mann4) berichtet.  Um  das  Metall  in  geeignete  Form  zu  bringen, 
empfiehlt  er,  auf  der  Drehbank  feine  Späne  abzudrehen ;  dieselben  er- 
halten sich  an  der  Luft  blank.  Es  lässt  sich,  wie  der  Verfasser  an 
einer  Anzahl  von  Beispielen  der  Einwirkung  auf  organische  Körper 
zeigt,  als  Reduktionsmittel  sowohl  in  saurer  wie  alkalischer  Lösung 
anwenden.  Kalzium  kann  ebenso  wie  Magnesium  die  Gri gn ard'sche 
Reaktion5)  zu  stände  bringen.  Auch  zur  Reduktion  von  Metalloxyden, 
respektive  Sulfiden,  nach  dem  Goidschmidt'schen  Verfahren  eignet  sich 
das  Kalzium. 

Im  Anschluss  hieran  lassen  wir  aus  der  bereits  früher  erwähnten0) 
Abhandlung  von  S  e  1 1  i  k ")  noch  einige  praktisch  wichtige  Angaben 
wörtlich  folgen :  Das  Calcium  metallicum  technicum.  wie  es  durch  die 
elektrotechnischen  Werke  G.  m.  b.  H.  in  Bitterfeld  in  den  Handel 
gebracht  wird,  bildet  dicke,  unregelmäfsige  Stangen  und  wird  in  Blech- 
dosen lose  verpackt.    Beim  Aufmachen  zugelöteter  Dosen  bemerkt  man, 

M  Ann.  Chim.  anal.  9,  161;  durch  Journal  of  the  chein.  soc.  86.  II,  oll. 
*)  Bull,  de  l'Assoc.  des  chim.  de  surr,  et  distill.  22,  487;  durch  Ghem. 
Zentralblatt  70,  I,  489. 

3)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  44,  308. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88.  904. 

5)  Comptes  rendus  130.  1822;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  48.  905. 

6)  Vergl  diese  Zeitschrift  44,  308. 

7)  Chemiker-Zeitung  29,  218. 
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dass  inwendig  Luftleere  ist,  die  wohl  durch  die  Oxydation  und  Hydratation 
des  Kalziums  entstanden  ist.  Das  Kalzium  ist  mit  einer  rötlich  grauen 
Oxydschicht  bedeckt,  welche  es  vor  der  weitergehenden  Oxydation  be- 
wahrt; dieser  graue  Belag  scheint  nicht  nur  Oxyd  zu  sein.  Bei  dem 
Natrium  und  Kalium  ist  die  sich  an  der  Luft  bildende  Oxydschicht 
(eventuell  Hydrat)  hygroskopisch  und  wasserlöslich  und  fördert  daher 
noch  weitere  Zersetzung,  dagegen  bildet  sich  auf  dem  Kalzium  zuerst 
ein  Oxyd  oder  Hydroxyd,  endlich  ein  unlösliches,  an  der  Luft  be- 
ständiges Karbonat,  das  eine  schützende  Hülle  bildet. 

Auf  frischem  Schnitte  zeigt  das  Kalzium,  wie  schon  bekannt,  gelb- 
liche, dem  Glockenguss  ähnliche  Farbe  mit  metallischem  Glanz;  dieser 
hält  sich  in  trockner  Luft  ziemlich  lange,  dagegen  läuft  es  durch  die 
Feuchtigkeit,  sogar  schon  durch  den  Schweiss  der  Hände  schnell  an.  Es 
zersetzt  das  Wasser  nicht  so  stürmisch  wie  das  Natrium  oder  Kalium  jedoch 
ziemlich  rasch.  Aber  die  Reaktion  verlangsamt  sich  bald,  da  sich  die 
schwer  lösliche  Verbindung  Ca(OH)2  bildet.  Es  entwickelt  sich  Wasser- 
stoff und  es  verbreitet  sich  ein  starker  Geruch  wie  nach  Phosphor- 
wasserstoff, doch  rührt  dieser,  wie  ich  gefunden  habe,  vom  Silizium- 
wasserstoff her,  da  das  Kalzium  nur  Spuren  Phosphor,  wohl  aber 
beträchtliche  Mengen  Silizium  enthält. 

l)as  Kalzium  lässt  sich  zwar  schneiden,  doch  ist  es  sehr  zähe, 
hämmerbar,  walzbar  und  ziehbar.  Durch  das  Hämmern  wird  es  spröde. 
Es  lässt  sich  in  dünne  Streifen  auswalzen.  Diese  Streifen  entzünden 
sich  schon  an  der  Flamme  einer  Kerze,  dagegen  oxydiert  sich  das 
Kalzium  iu  Stücken-  oder  Pulverform  nur,  ohne  zu  brennen,  und,  um 
es  zu  entzünden,  müsste  man  schon  einen  Bunsenbrenner  anwenden. 
Das  Kalzium  brennt  mit  blendend  roter,  am  Rande  weisser  Flamme. 
Die  Stückchen  explodieren  manchmal  heftig  beim  Brennen,  man  muss 
daher  vorsichtig  damit  umgehen.  Lies-Bodart  und  Job  in  geben 
an,  das  Kalzium  sei  härter  als  Blei  und  Zinn  und  weicher  als  Zink; 
ich  habe  beobachtet,  dass  seine  Härte  zwischen  der  des  Zinkes  und 
der  des  Cadmiums  liegt.  Salzsäure  und  Salpetersäure  reagieren  heftig 
und  lösen  das  Kalzium  auf.  Schwefelsäure  reagiert  schon  deshalb 
langsamer  auf  das  Kalzium,  weil  sich  dabei  ein  schwer  lösliches  Salz  bildet. 

Die  Anwendung  von  Kobaltnitrat  als  analytisches  Reagens 
empfiehlt  Canter  W  hite  l).    In  warmer,  neutraler  Lösung  geben  mit 

*)  Centro  Farmaceutico  Uruguay;  durch  Zeitschrift  d.  ;illgem.  österr. 
Apotheker- Vereins  42,  1328. 
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einer  Kobaltnitratlösung  (1  :  30)  Phosphate  eine  violette,  in  Ammoniak 
und  Säuren  lösliche,  Arsenite  und  Arseniate  eine  rosenrote  Fällung  von 
gleicher  Löslichkeit.  Hypophosphite  geben  keine  Reaktion;  enthalten 
sie  aber  eine  geringe  Menge  Phosphat,  so  entsteht  ein  azurblauer  Nieder- 
schlag. Ferrocyanide  werden  grün,  Ferridcyanide  rot  gefällt.  Beide 
Niederschläge  lösen  sich  weder  in  Säuren  noch  in  Ammoniak. 

Für  die  Prüfung  des  Zinkoxyds,  das  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Mangans  mit  Kaliumpermanganat  dienen  soll,  schlägt 
L.  L.  de  Köninck1)  ein  Verfahren  vor,  welches  nach  seiner  Meinung 
genauere  Resultate  gibt  als  die  von  Ledebur2)  angegebene  Methode. 
Man  zerreibt  2 — 3  g  des  betreffenden  Zinkoxyds  in  einem  Mörser 
mit  20 — 30  cc  Wasser,  in  welchem  0,5 — 1,0  g  reiner  Eisenalaun  gelöst 
ist,  und  fügt  dann  nach  und  nach  unter  Umschütteln  so  lange  sechsfach 
Normal  -  Schwefelsäure  hinzu,  bis  vollständige  Lösung  erfolgt  ist.  Ein 
grosser  Überschuss  an  Säure  ist  möglichst  zu  vermeiden.  Auf  Zugabe 
eines  Tropfens  Permanganatlösung  soll  bei  Verwendung  reinen  Zink- 
oxyds deutlich  Rosafärbung  der  Flüssigkeit  eintreten.  Ist  jedoch  ersteres 
mit  Metall  oder  Sulfid  verunreinigt,  so  wird  das  Eisenoxydsalz  zu 
Eisenoxydulsalz  reduziert,  welches  Permanganat  zersetzt:  die  Lösung 
wird  also  ^nicht  gefärbt.  Beide  Körper,  Zinkmetall  und  Zinksulfid, 
reagieren  direkt  gar  nicht  oder  nur  in  geringem  Mafse  mit  Permanganat. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

IL  Weber. 

Zur  Bestimmung  und  zur  Trennung  des  Aluminiums.  Die 

Schwierigkeiten,  welche  mit  dem  Filtrieren  und  Auswaschen  der  durch 
Fällung  mit  Ammoniak  erhaltenen  Niederschläge  von  Aluminiumhydroxyd 
verbunden  sind,  haben  schon  zu  verschiedenen  Vorschlägen  geführt,  den 
Aluminiumhydroxydniederschlag  in  einer  besser  zu  filtrierenden  Form 
abzuscheiden.    So  fällt  A.  Guyard3)  die  Tonerde  bei  Gegenwart  von 

1)  Revue  universelle  des  mines  1904,  4.  Ser.  6;  durch  Chemiker  -  Zeitung 
29,  E.  5. 

2)  Leitfaden  für  Eisenhütten-Laboratorien,  6.  Aufl.,  1903,  28,  Fussnote. 

3)  Diese  Zeitschrift  22,  426  (1883). 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  711 


Glyzerin,  und  A.  Stock1)  bewirkt  die  Fällung  mit  einem  Gemenge 
von  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat. 

Die  Fällung  des  Aluminiums  durch  Bikarbonate  und  aus  alkalischer 
Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ist  schon  von  C.  Luckow2) 
besprochen  worden.  In  ähnlicher  Weise  verfahren  E.  T.  Allen  und 
V.  H.  Gottschalk8),  welche  bei  der  Abscheidung  des  Aluminiums 
die  nachstehende  Methode  befolgen.  Man  versetzt  die  Aluminiumlösung 
mit  Kalilauge  in  geringem  Überschuss,  bis  sich  der  entstehende  Nieder- 
schlag eben  wieder  gelöst  hat,  und  fällt  alsdann  das  Aluminium  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure.  Der  Niederschlag  ist  ein  basisches  Aluminium- 
karbonat von  fast  konstanter  Zusammensetzung,  enthält  jedoch  etwas 
Alkali.  Um  dieses  dem  Niederschlag  zu  entziehen,  kocht  man  denselben 
mit  Wasser,  dem  etwas  Ammoniumchlorid  oder  Ammoniumnitrat  zu- 
gesetzt wird.  Hierbei  wird  der  Niederschlag  zugleich  in  ein  Aluminium- 
hydroxyd von  sehr  dichter  Beschaffenheit  übergeführt,  das  sich  gut 
filtrieren  lässt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag,  der  über  dem  Gas- 
gebläse bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht  wird,  muss  wegen  seiner 
hygroskopischen  Eigenschaft  möglichst  schnell  gewogen  werden.  Die 
Methode  lässt  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Sulfaten,  nicht  aber  bei 
Gegenwart  von  alkalischen  Erden  und  von  Lithion  anwenden.  Vor- 
handenes Baryura  kann  vorher  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  werden. 

R.  E.  Divine4)  schlägt  vor,  die  Tonerde  bei  Gegenwart  von 
Tannin  zu  fällen.  Man  fügt  zu  einer  Lösung,  welche  etwa  0,1  g  Tonerde 
enthält,  2cc  einer  2  l/2-prozentigen  Tanninlösung,  dann  Ammoniak  in  geringem 
Überschuss  und  kocht  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  fast  verschwunden 
ist.  Hierbei  wird  ein  Tonerdeniederschlag  erhalten,  der  sich  mit  Hilfe 
der  Saugpumpe  rasch  filtrieren  und  auswaschen  lässt.  Sind  erbebliche 
Mengen  von  Kalzium  und  Magnesium  vorhanden,  so  muss  die  Abschei- 
dung wiederholt  werden,  indem  man  den  Niederschlag  vom  Filter  spritzt, 
in  Salzsäure  löst  und  nochmals  mit  Ammoniak  fällt.  Nach  dem  Ein- 
dampfen der  vereinigten  Filtrate  und  Waschwasser  erhält  man  mitunter 
noch  eine  geringe  Menge  Tonerde,  die  abfiltriert  und  mit  der  Haupt- 
menge vereinigt  wird.  Die  Nachfällung  ist  jedoch  nur  unerheblich  und 
betrug  bei  den  Versuchen  des  Verfassers  0,0002  g.  Kalzium  und  Magnesium 

i)  Diese  Zeitschrift  40,  480  (1901). 

*)  Diese  Zeitschrift  8,  366  (1864). 

8)  American  chemical  Journal  24,  292. 

4)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  24,  11. 
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können  im  Filtrate  in  üblicher  Weise  bestimmt  werden.  Bei  reinen 
Aluminiumlösungen  wurden  die  Filtrate  mit  etwas  Schwefelsäure  ver- 
dampft und  die  Rückstände  geglüht,  bis  die  Schwefelsäure  vertrieben 
und  das  Tannin  zerstört  war.  Nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  wurde  durch 
Fällung  mit  Ammon  nur  eine  Spur  Tonerde  erhalten.  Die  Methode,  die  sich 
auch  bei  Gegenwart  von  Ammoniumchlorid  ausführen  lasst,  ergab  nach  den 
mitgeteilten  Beleganalysen  bei  der  Trennung  des  Aluminiums  von  Kalzium, 
Magnesium  und  grösseren  Mengen  von  Alkalichloriden  sehr  befriedigende 
Resultate.  Die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Eisen  beeinträchtigt 
die  Filtration  nicht,  reines  Eisenoxydhydrat  filtriert  dagegen  bei  Gegen- 
wart von  Tannin  schlecht. 

Zur  direkten  Bestimmung  der  Tonerde  bei  Gegenwart  von  Eisen, 
Mangan,  Kalzium  und  Magnesium  benutzen  W.  H.  Hess  und  E.  D. 
Campbell1)  Phenylhydrazin,  durch  weiches  das  Aluminium  aus  seinen 
Lösungen  quantitativ  als  Hydroxyd  gefällt  wird,  ohne  dass  eine  Spur 
des  Niederschlags  in  einem  Überschuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist. 
Man  erhitzt  die  auf  200 — 300  cc  verdünnte  Lösung  bis  nahe  zum  Sieden 
und  gibt  so  lauge  verdünntes  Ammoniak  hinzu,  bis  der  entstehende 
Niederschlag  eben  wieder  verschwindet.  Die  heisse,  fast  neutrale  Lösung 
versetzt  man  alsdann  tropfenweise  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Bisulfit  und  nach  beendeter  Reduktion  des  Eisenoxyds  mit  1 — 2  cc 
Phenylhydrazin.  Durch  weiteres  Zuiügen  einiger  Tropfen  Phenylhydrazin 
überzeugt  man  sich,  dass  die  Fällung  beendet  ist,  oder  gibt,  sofern  kein 
Niederschlag  entstanden  ist,  vorsichtig  tropfenweise  verdünntes  Ammoniak 
bis  zur  Bildung  eines  bleibenden  Niederschlags  hinzu  und  vervollständigt 
die  Fällung  durch  weiteren  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Phenylhydrazin. 
Der  aus  Aluminiumhydroxyd  und  eventuell  Aluminiumphosphat  bestehende 
Niederschlag  wird  abfiltriert  und  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen, 
das  etwas  schweHigsaures  Phenylhydrazin  enthält.  Zur  Herstellung  der 
Wasehflüssigkeit  versetzt  man  etwas  Phenylhydrazin  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  wässriger  schwefliger  Säure,  bis  der  anfangs  sich  bildende 
Niederschlag  von  Phenylhydrazinsulfit  wieder  gelöst  ist,  nimmt  hierauf 
die  freie  schweflige  Säure  durch  einige  Tropfen  Phenylhydrazin  weg 
und  verdünnt  mit  dem  10-  oder  20-fachen  Volumen  Wasser.  Der  voll- 
ständig ausgewaschene  Niederschlag  wird  samt  Filter  in  einen  Tiegel 
gebracht,  das  letztere  bei  niederer  Temperatur  verbrannt  und  das  Glühen 

J)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Suciety  21,  776. 
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bei  heller  Rotglut  bis  zur  Gewichtskonstanz  fortgesetzt.  Von  dem  sich 
ergebenden  Gewicht  ist  die  gesondert  zu  bestimmende  Phosphorsäure  in 
Abzug  zu  bringen.  Chrom  wird  gleichfalls  durch  Phenylhydrazin  quan- 
titativ gefällt  und  kann  leicht  vom  Eisen  getrennt  werden;  Kalzium, 
Magnesium,  Mangan,  Kobalt  und  Nickel  werden  dagegen  nicht  gefällt. 
Sind  andere  Metalle  neben  Eisen  und  Aluminium  vorhanden,  so  empfehlen 
die  Verfasser,  die  letzteren  durch  Fällung  mit  Ammon  oder  als  basische 
Azetate  abzuscheiden  und  dann  die  Trennung  mit  Phenylhydrazin  vor- 
zunehmen. Das  Eisen  kann  hierauf  im  Filtrate  des  Tonerdeniederschlags 
durch  Fällung  mit  Schwefelammonium  abgeschieden  werden.  Da  das 
durch  Phenylhydrazin  gefällte  Aluminiumhydroxyd  die  gesamte  in  der 
Lösung  befindliche  Phosphorsäure  mit  niederreisst,  lässt  sich  die  Methode 
auch  zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure  benutzen,  und  die  Pbosphor- 
säure  kann  in  dem  Niederschlage  nach  den  üblichen  Methoden  bestimmt 
werden.  Ist  die  Menge  der  Phosphorsäure  grösser,  als  der  vorhandenen 
Tonerde  entspricht,  so  wird  ein  gemessener  Überschuss  von  Aluminium 
in  Form  einer  Alumini  um  iösung  von  bekanntem  Gehalt  zugefügt 

Bei  der  Trennung  der  Tonerde  von  den  Alkalien  lässt  sich  nach 
W.  D  i  e  h  1 !)  das  lästige  Auswaschen  der  Tonerdeniederschläge  dadurch 
vermeiden,  dass  man  alle  Salze  in  Chloride  überführt  und  diese  längere 
Zeit  auf  1 50  0  C.  erhitzt.  Das  Aluminiumchlorid  wird  hierbei  zersetzt,  und  das 
Aluminium  bleibt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  in  Form  einer  unlöslichen 
,  Verbindung  zurück. 

Die  Trennung  des  Aluminiums  von  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  bewirkt 
Th.  Moore2)  nach  folgender  Methode.  Man  versetzt  die  kalte,  konzen- 
trierte und  schwach  saure  Lösung  mit  einem  Überschuss  von  festem 
Natriumbikarbonat,  so  dass  eine  geringe  Menge  ungelöst  bleibt.  Hierauf 
bringt  man  den  entstandenen  Niederschlag  durch  Cyankalium  in  Lösung 
und  erhitzt  unter  weiterem  Zusatz  einiger  Tropfen  Kalilauge  gelinde,  bis  die 
gelbe  Farbe  des  Ferrocyankaliums  hervortritt.  Die  Tonerde  wird  als- 
dann durch  Ammoniumchlorid  frei  von  den  begleitenden  Metallen  gefällt. 

H.  Brearley3)  bespricht  die  Trennung  des  Aluminiums  von  der 
Chromsäure  unter  Anwendung  von  Ammoniak,  Ammoniumkarbonat  und 
Natriumkarbonat,  sowie  die  Trennung  mit  Natriumazetat  und  mit  Natrium- 
phosphat.   Aus  seinen  Angaben  ist  hervorzuheben,  dass  frisch  gefälltes 

J)  Die  ehem.  Industrie  11,  494. 

2)  Chem.  News  57,  125. 

3)  Chem.  News  77,  179. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XLIV.  Jahrgang.    11.  Heft.  48 
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Tonerdehydrat  Chromsäure  aus  den  Lösungen  aufnimmt.  Um  eine  mög- 
lichst vollständige  Trennung  zu  erreichen,  muss  ein  grosser  Überschuss 
von  Alkali,  am  besten  Natriumkarbonat  angewandt  werden,  wobei  jedoch 
merkliche  Mengen  von  Tonerde  gelöst  werden.  Bei  der  Abscheidung 
der  Tonerde  im  Filtrate  kann  die  mit  niederfallende  Chromsäure  einen 
Fehler  bedingen,  der  beträchtlich  wird,  wenn  der  Niederschlag  mit  der 
Hauptmenge  auf  demselben  Filter  gesammelt  wird.  Bei  der  Trennung 
mit  Natriumphosphat  wird  die  Tonerde  nur  dann  vollständig  gefällt, 
wenn  das  Fällungsmittel  in  grossem  Überschuss  zugegen  ist. 

Wird  Eisenoxyd  der  Einwirkung  eines  Stroms  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoffgas bei  einer  Temperatur  von  180  —  200°  C.  ausgesetzt,  so 
verflüchtigt  sich  dasselbe  teilweise  als  Eisenchlorid  und  hinterlässt  einen 
kristallinischen  Rückstand  von  Eisenchlorür,  der  sich  auch  beim  Erhitzen 
auf  500°  C.  nicht  verflüchtigt.  Nach  F.  A.  Gooch  und  F.  S.  Hävens1) 
ist  die  Verflüchtigung  des  Eisenoxyds  jedoch  eine  vollständige,  wenn  man 
es  erst  auf  450 — 500°  C.  erhitzt  und  dann  plötzlich  einen  raschen  Strom 
von  Chlorwasserstoffgas  einwirken  lässt.  Dasselbe  Resultat  wird  bei  200°  C. 
erreicht,  wenn  das  Chlorwasserstoffgas  etwas  freies  Chlor  enthält.  Durch 
diese  Tatsachen  ist  ein  einfaches  Mittel  gegeben,  um  das  Eisenoxyd 
von  der  Tonerde  und  einer  Reihe  anderer  Substanzen  zu  trennen. 

Die  elektrolytische  Trennung  des  Aluminiums  vom  Eisen  nach 
A.  C lassen-)  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Oxalsäuren  Ammonium- 
doppelsalze durch  den  Strom  in  der  Kälte.  Das  Eisen  wird  ab- 
geschieden, während  das  Aluminium  in  Lösung  bleibt  und  erst  dann 
durch  das  gebildete  Ammoniumkarbonat  gefällt  wird,  wenn  Ammonium- 
oxalat  nicht  mehr  in  hinreichender  Menge  zugegen  ist. 

Man  versetzt  die  wässrige,  eventuell  mit  Ammoniak  fast  neutrali- 
sierte Lösung  der  Sulfate  mit  Ammoniumoxalat  im  Überschuss,  so  dass 
das  Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit  150 — 175  cc  beträgt,  und  löst  er- 
forderlichenfalls noch  weiter  festes  Ammoniumoxalat  unter  Erwärmen 
in  der  Flüssigkeit  auf,  so  dass  auf  0,1  g  der  Metalle  etwa  2 — 3  g  des 
Salzes  vorhanden  sind.  Die  Zersetzung  kann  bei  etwa  40°  C.  beginnen, 
da  die  Temperatur  im  Laufe  der  Elektrolyse  auf  30°  C.  zurückgeht. 
Die  Stromdichte  soll  1  Ampere  nicht  überschreiten  und  die  Spannung 
3 — 3,8  Volt  betragen;  unter  diesen  Bedingungen  wird  etwa  0,11 
Eisen  in  4 — 5  Stunden  ausgefällt.    Da  der  Strom  unterbrochen  werden 

l)  American  Journal  of  science  7,  370. 

2j  A.  Classen,  Ausgewählte  Methoden  der  anal.  Chemie,  1,  570. 
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muss,  sobald  sich  das  Eisen  vollständig  abgeschieden  hat,  ist  von  Zeit 
zu  Zeit  ein  Tropfen  aus  der  Flüssigkeit  herauszunehmen  und  mit  Rhodan- 
kalium  zu  prüfen.  Bei  zu  langer  Einwirkung  des  Stroms  kann  eine 
Abscheidung  von  Aluminiumhydroxyd  erfolgen,  die  sich  nicht  immer  von 
der  Eisenschicht  entfernen  lässt.  In  solchen  Fällen  bringt  man  den 
Alnminiumniederschlag  durch  Oxalsäure  wieder  in  Lösung,  muss  sich 
aber  dann  überzeugen,  ob  nicht  auch  Eisen  in  Lösung  gegangen  ist, 
und  wenn  nötig  nochmals  elektrolysieren.  Das  Aluminium  ist  in  der 
vom  Eisen  abgegossenen  Flüssigkeit  zu  bestimmen. 

Nach  M.  Engels1)  gelingt  die  elektrolytische  Trennung  des  Eisens 
vom  Aluminium  auch  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  wenn  man  mit 
genau  so  viel  Seignettesalz  versetzt,  als  zur  Bildung  der  Doppelsalze 
nötig  ist,  und  die  mit  Soda  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  mit 
einem  Strom  von  höchstens  1,6  Ampere  und  2,2  Volt  elektrolysiert. 
Bei  Gegenwart  von  zu  viel  Tartrat  bleibt  leicht  etwas  Eisen  in  Lösung. 

Hollard  und  Bertiaux2)  führen  die  elektrolytische  Trennung 
des  Mangans  vom  Eisen,  sowie  des  Aluminiums  von  Eisen  und 
Nickel  unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure  aus,  deren  Gegenwart  die 
Abscheidung  des  Eisens  beschleunigt  und  eine  Bildung  basischer  Eisen- 
salze verhindert.  Bei  Anwendung  der  Methode  versetzt  man  die  Lösung 
des  Eisen-  und  Mangansulfats,  die  einige  Tropfen  freier  Schwefelsäure 
enthalten  darf,  mit  5  g  Zitronensäure,  25 — 50  cc  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefliger  Säure  und  25  cc  Ammoniak  von  22°  Baume.  Man 
neutralisiert  die  Lösung  mit  Schwefelsäure,  gibt  wieder  einige  Kubik- 
zentimeter Ammoniak  hinzu  und  bringt  auf  etwa  300  cc.  Als  Kathode 
dient  ein  Platinnetz  mit  grosser  Oberfläche  und  als  Anode  eine  Platin- 
spirale. Bei  der  Elektrolyse  scheidet  sich  das  Eisen  unter  Anwendung 
einer  Stromstärke  von  1  Ampere  bei  48°  C.  vollständig  ab,  ohne  dass 
eine  Abscheidung  von  Mangan  an  der  Anode  erfolgt.  Das  nieder- 
geschlagene Eisen  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  auf 
titrimetrischem  Wege  bestimmt.  Hierauf  benutzt  man  das  Platinnetz 
als  Anode  und  die  Spirale  als  Kathode  und  setzt  die  Elektrolyse  der 
eisenfreien  Lösung  bei  90 — 95 ü  C.  unter  Anwendung  eines  Stromes  von 
1  Amp&re  fort.  Die  Abscheidung  des  Mangans  als  Superoxyd  beginnt, 
sobald  die  noch  vorhandene  schweflige  Säure  durch  den  anodischen 


1)  Zeitschrift  f.  Elektrochemie  5,  37. 

2)  Comptes  rendus  186,  1266. 
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Sauerstoff  vollständig  oxydiert  ist,  und  ist  nach  Verlauf  einiger  Stunden 
beendet.  Vor  Unterbrechung  des  Stroms  überzeugt  man  sich,  ob  die 
Flüssigkeit  noch  alkalisch  reagiert,  und  gibt  wenn  nötig  noch  einige 
Kubikzentimeter  Ammoniak  hinzu.  Verbleibt  die  Anode,  nachdem  man 
den  Strom  unterbrochen  und  die  Kathode  entfernt  hat,  noch  etwa 
x/2  Stunde  in  dem  ammoniakalischen  Bade,  so  gehen  die  abgeschiedenen 
höheren  Oxyde  des  Mangans  in  Mn  02  über,  und  das  Mangan  kann  jodo- 
metrisch  bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zweck  behandelt  man  die  mit  heissem 
Wasser  gewaschene  Anode,  samt  den  im  Bade  suspendierten  Flöckchen 
von  Mangandioxyd,  die  auf  einem  Asbestfilter  zu  sammeln  sind,  mit 
verdünnter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Jodkalium  und  bestimmt  das  sich 
abscheidende  Jod  nach  der  Schwefelkohlenstoffmethode. 

Die  Methode  kann  unter  den  gleichen  Bedingungen  zur  Trennung 
des  Eisens  vom  Aluminium  benutzt  werden  und  in  etwas  abgeänderter 
Weise  zur  Trennung  des  Eisens  vom  Zink.  In  letzterem  Falle  führt 
man  das  Eisen  in  Ferrocyankalium  über,  indem  man  die  Lösung  der 
Sulfate  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  mit  Natronlauge  annähernd 
neutralisiert  und  hierauf  Cyaukalium  und  überschüssige  Natronlauge 
hinzugibt.  Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Zinks  erfolgt  in  der 
Kälte  bei  einem  Strome  von  0,3  Ampfcre. 

Zur  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Tonerde  in  Phosphaten  wird 
meistens  die  Methode  von  E.  Glaser  in  der  Modifikation  von  R. 
Jones1)  benutzt.  Die  Methode  ist  vielfach  kritisiert  und  dabei  auch 
die  Frage  erörtert  worden,  in  welcher  Weise  die  Resultate  durch  die 
vorhandene  Magnesia  beeinflusst  werden.  Wie  aus  Versuchen  von  J. 
II.  Vogel 2)  hervorgeht,  ist  bei  dem  meist  geringen  Gehalt  der  Phosphate 
an  Magnesia  und  selbst  bei  einem  Gehalt  von  3 — 3,5  °/0  kein  Nieder- 
fallen der  Magnesia  mit  dem  Eisen-  und  Aluminiumphosphat  zu  be- 
fürchten, wenn  man  die  siedend  heisse  Flüssigkeit  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt  uud  dieses  durch  Kochen  verjagt,  den  Niederschlag 
alsdann  sofort  filtriert  und  mit  heissem  Wasser  auswascht.  Bei  grösseren 
Mengen  von  Magnesia  kann  ein  Teil  derselben  gefällt  werden  und  geht 
beim  Kochen  nicht  wieder  in  Lösung.  Die  Annahme  von  Glaser, 
dass  die  Hälfte  von  dem  Gewichte  des  EisenaluminiumniederschlaKS 
der  Summe  von  Eisenoxyd  und  Tönerde  entspricht,  trifft  zwar  zuweilen 


!)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  742  (1891). 
2)  Chemiker-Zeitun-  15,  495. 
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durch  teilweisen  Ausgleich  der  Fehler  zu,  gibt  aber  auch  mitunter 
falsche  Resultate.  Daher  ist  bereits  von  A.  Stutzer1)  vorgeschlagen 
worden,  den  Niederschlag  zur  Entfernung  der  Phosphorsäure  mit  Molybdän- 
lösung zu  behandeln  und  Eisenoxyd  und  Tonerde  mit  Ammoniak  abzu- 
scheiden. Dieses  Verfahren  wurde  auch  von  Vogel  empfohlen,  der 
dasselbe  in  einigen  Punkten  so  abgeändert  hat.  dass  eine  raschere 
Ausführung  des  Verfahrens  möglich  wird. 

W.  Hess2)  hat  vorgeschlagen,  den  Phosphatniederschlag  zuerst  zu 
wägen  und  alsdann  die  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän-  oder  der 
Zitratmethode  zu  bestimmen,  so  dass  sich  Eisenoxyd  und  Tonerde  aus 
der  Differenz  ergeben.  Nach  Hess  ist  die  direkte  Abscheidung  von 
Eisen  und  Tonerde  nach  der  Azetatmethode  der  Alkoholmethode  vor- 
zuziehen, wenn  der  erste  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  ein  zweites 
Mal  mit  Ammoniumazetat  und  etwas  Ammoniumphosphat  abgeschieden  wird. 

W.  H.  Krug3)  hat  die  Methode  von  Glaser-Jones  nach  einer 
kritischen  Prüfung  aufgegeben  und  teilt  das  folgende  Verfahren  mit. 
Die  1  g  Substanz  entsprechende,  salpetersaure  Lösung  des  Phosphats 
wird  in  einem  500  cc- Kolben  mit  Ammoniummolybdat  unter  Zusatz  von 
Ammoniumnitrat  gefällt  und  nach  dem  Auffüllen  filtriert.  In  200  cc 
des  Filtrats  werden  hierauf  nach  Zufügen  von  etwas  Ammoniumnitrat 
Eisenoxyd  und  Tonerde  unter  Abkühlen  mit  Ammoniak  niedergeschlagen, 
der  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  einer  Lösung 
von  Ammouiumnitrat  in  verdünnter  Salpetersäure  wieder  gelöst,  noch- 
mals gefällt,  geglüht  und  gewogen.  Auf  diese  Weise  gelingt  es,  den 
Niederschlag  vollkommen  frei  von  Molybdänsäure  zu  erhalten. 

F.  Jean4)  schliesst  1  y  fein  gepulvertes  Phosphat  mit  4  cc  konzen- 
trierter Schwefelsäure  in  einer  Porzellanschale  auf,  oxydiert  das  Eisen 
nach  beendeter  Zersetzung  mit  0,5  g  einer  Mischung  gleicher  Teile  von 
Kaliumnitrat  und  Kaliumchlorid,  fügt  1 0  cc  Wasser  hinzu  und  kocht 
auf.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  10  cc  Alkohol,  filtriert 
den  Niederschlag  von  Kalziumsulfat  ab  und  wäscht  mit  verdünntem 
Alkohol  aus.  Das  Filtrat  wird  vom  Alkohol  befreit,  die  Phosphorsäure 
nach  der  Zitratmethode  gefällt  und  das  Ganze  auf  100  cc  gebracht. 

!)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  43;  vergl.  diese  Zeitschrift  80, 
12  (1891). 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  679  und  701. 

3)  Chem.  News  65,  68. 

*)  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  1,  99. 
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Von  der  klaren  Flüssigkeit  werden  25  oder  50  cc  in  einem  Kolben  auf 
etwa  10  cc  eingedampft,  mit  5  cc  rauchender  Salpetersäure  15  Minuten 
gekocht  und  nach  Zusatz  von  5 — 6  cc  konzentrierter  Schwefelsäure 
weiter  im  Kochen  erhalten,  bis  die  Flüssigkeit  eine  schokoladenbraune 
Farbe  angenommen  hat,  worauf  schliesslich  die  Oxydation  der  Zitronen- 
säure durch  Zugabe  einer  kleinen  Menge  von  Nitrat  und  Chlorid  be- 
endet wird.  Aus  der  nun  farblosen  Lösung  können  hierauf  Eisenoxyd 
und  Tonerde  in  bekannter  Weise  abgeschieden  werden. 

In  ähnlicher  Weise  verfährt  L.  Lind  et1),  indem  er  aus  der 
Lösung  der  Mineralphosphate  die  Phosphorsäure  direkt  als  Ammonium- 
magnesiumphosphat bei  Gegenwart  eines  grossen  Überschusses  von 
Ammoniumzitrat  abscheidet  und  die  Zitronensäure  im  Filtrate  zerstört. 
Zu  diesem  Zwecke  empfiehlt  der  Verfasser  die  von  A.  Vi  1  Hers2)  an- 
gegebene Reaktion.  Man  neutralisiert  das  ammoniakalische  Filtrat  mit 
Salpetersäure,  versetzt  mit  0,5  g  Mangansulfat  oder  Mangannitrat  und 
gibt  auf  je  20  g  Zitronensäure  50  cc.  Salpetersäure  hinzu.  Die  Oxy- 
dation der  Zitronensäure  vollzieht  sich  jetzt  beim  Erhitzen  und  ist 
beendet,  wenn  sich  bei  erneutem  Zusatz  von  Salpetersäure  keine  Dämpfe 
mehr  entwickeln.  Eisen  und  Tonerde  werden  sodann  in  üblicher  Weise 
bestimmt.  An  Stelle  des  Mangansalzes  lässt  sich  vorteilhaft  auch  das 
Vanadyldichlorid  benutzen. 

Eine  gesonderte  Bestimmung  von  Tonerde  und  Eisenoxyd  wird 
von  verschiedenen  Autoren  befürwortet.  So  bringt  von  Grueber8) 
reines  Aluminiumphosphat  zur  Wägung,  indem  er  die  Löslichkeit  des- 
selben in  Natronlauge  benutzt,  und  bestimmt  das  Eisen  nach  der  Reduktion 
mit  Zink  durch  Titration,  mit  Permanganat. 

Auf  der  Löslichkeit  des  Aluminiumphosphats  in  Natronlauge  beruht 
auch  die  Methode  von  H.  Lasne4)  und  die  Methode  von  F.  Licht- 
schlag5), welche  zur  Bestimmung  der  Gesamttonerde  und  des  Gesamt- 
eisenoxyds dient.  Nach  Lichtschlag  werden  2g  des  Phosphats  durch 
Schmelzen  mit  8  g  Natriumkarbonat  im  Platintiegel  aufgeschlossen. 
Ergibt  sich  hierbei  nach  20 — 30  Minuten  keine  ruhig  fliessende  Schmelze, 
so  setzt  man  das  Erhitzen  nach  Zusatz  von  weiteren  3 — 4     Soda  noch 

J)  Comptes  rendus  125,  246. 

2)  Comptes  rendu9  124,  1349. 

3)  Landwirtschaftliche  Versuchs-Stationen  49,  58. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  193  (1897). 

-5)  Chemiker-Zeitung  21,  264. 
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10  Minuten  fort.  Die  Schmelze  wird  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  in  einem  200  cc-  Kolben  mit  tonerdefreier  Natronlauge 
neutralisiert,  fast  zum  Sieden  erhitzt  und  das  Aluminiumphosphat  durch 
Digerieren  mit  30  cc  20-prozentiger  Natronlauge  in  Lösung  gebracht.  Nach 
dem  Abkühlen  füllt  man  bis  zur  Marke  auf  und  filtriert  etwa  75  cc 
durch  ein  glattes  Filter.  Den  auf  dem  Filter  und  in  dem  Kolben  be- 
findlichen Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  reduziert  die  Lösung  in 
einem  500  cc-Kolben  mit  eisenfreiem  Zink  und  bestimmt  das  Eisen  auf 
titrimetrischem  Wege.  Zur  Bestimmung  der  Tonerde  verdampft  man 
50  cc  des  obigen  Filtrats  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  nimmt  mit  wenig 
Salzsäure  auf,  gibt  heisses  Wasser  hinzu,  filtriert  und  wäscht  mit  etwa 
125  vc  Wasser  aus.  Das  Filtrat  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  nach 
Zufügen  einiger  Tropfen  Natriumphosphatlösung  mit  Ammoniak  bis  zur 
alkalischen  Reaktion  versetzt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  aus- 
gewaschen und  als  A1P04  gewogen. 

R.  M.  Caven1)  fällt  die  Lösung  der  Phosphate  mit  Ammoniak 
und  Chlorammonium,  löst  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig  Salz- 
säure und  gibt  einige  Tropfen  Essigsäure,  viel  Ammoniumazetat  und 
eventuell  noch  einige  Tropfen  Ammoniumphosphat  hinzu.  Den  ent- 
stehenden Niederschlag  von  Eisen-  und  Aluminiumphosphat,  der  auch 
Chromphosrihat  enthalten  kann,  schmilzt  man  mit  Ätznatron,  behandelt 
die  Schmelze  mit  Wasser  und  filtriert.  Das  Eisen  bleibt  ungelöst  zurück, 
während  das  Aluminium  sich  in  Lösung  befindet  und  durch  Chlor- 
ammonium als  Phosphat  abgeschieden  wird.  Etwa  vorhandenes  Chrom 
ergibt  sich  im  Filtrate  des  Aluminiumniederschlags. 

Zur  Trennung  von  Eisen  und  Aluminium  bedient  sich  C.  Glaser2) 
des  Natriumsuperoxyds.  Bei  Gegenwart  von  Kalziumphosphat  wird  das 
Kalzium  zunächst  als  Sulfat  nach  E.  Glaser  entfernt  oder  Eisen  und 
Aluminium  durch  vorsichtige  Fällung  mit  Ammoniumazetat  abgeschieden. 
Die  das  Eisen  und  Aluminium  enthaltende  Lösung,  welche  frei  von 
Kieselsäure  sein  muss,  wird  mit  Ammoniak  annähernd  neutralisiert  und 
nach  dem  Abkühlen  mit  so  viel  Natriumsuperoxyd  versetzt,  dass  eine 
klare  Lösung  resultiert.  Hierauf  wird  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt 
und  das  sich  abscheidende  Eisenhydroxyd  abfiltriert.  Im  Filtrate  wird 
die  Tonerde  unter  Zusatz  von  reiner  Phosphorsäure  durch  wiederholte 
Fällung  mit  Ammoniumazetat  als  Phosphat  abgeschieden.    Der  Eisen- 

3)  Jottrn.  of  the  soc.  of  ehem.  Industry  16,  208. 
2)  Chemiker-Zeitung  21,  678. 
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niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Eisen  mit  Nitroso-/?-Naphtol 
oder  durch  Fällung  mit  Schwefelammonium  aus  Weinsteinsäure  oder 
Zitronensäure  enthaltender  Lösung  in  reinem  Zustande  abgeschieden. 

Fällt  man  aus  der  Lösung  von  Mineralphosphaten  Tonerde  und 
Eisenoxyd  als  Phosphate  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumazetat,  so  wird 
stets  etwas  Kalziumphosphat  mit  niedergerissen.  R.  T.  Thomson1) 
zieht  daher  die  Abscheidung  nach  folgender  Methode  vor.  Die  salz- 
saure Lösung  des  Phosphats  wird  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
durch  Eindampfen  zur  Trockne  von  Kieselsäure  und  Fluor  befreit  und 
alsdann  vorsichtig  mit  Ammoniak  neutralisiert,  bis  sie  gegen  Lackmus 
neutral  oder  schwach  sauer  reagiert ;  eine  kleine  Menge  freier  Phosphor- 
säure ist  nur  von  geringem  Nachteil.  Um  zu  verhüten,  dass  die  sich 
abscheidenden  Phosphate  des  Eisens  und  Aluminiums  beim  Auswaschen 
unter  Abgabe  von  Phosphorsäure  zersetzt  werden,  und  damit  der  Niederschlag 
nicht  schleimig  wird,  wäscht  man  mit  einer  1-prozentigen  Ammonium- 
nitratlösung aus,  die  0,2  g  Monoammoniumphosphat  im  Liter  enthält. 
Das  Auswaschen  ist  beendet,  wenn  die  letzte  Waschflüssigkeit  mit 
Ammoniumoxalat  klar  bleibt.  Der  Niederschlag  enthält  zwar  etwas 
überschüssige  Phosphorsäure,  durch  deren  Menge  das  Resultat  jedoch 
nur  unwesentlich  erhöht  wird.  Den  gewogenen  Niederschlag  löst  man 
in  Salzsäure  und  bestimmt  das  Eisen  titrimetrisch  mit  Kaliumbichromat. 
Zur  Sicherheit  kann  man  den  Phosphatniederschlag  vor  dem  Glühen  in 
Salzsäure  lösen  und  nach  Zusatz  von  Ammoniumphosphat  ^in  zweites 
Mal  fällen.  Da  das  käufliche  Monoammoniumphosphat  oft  etwas  Diam- 
moniumphosphat  enthält,  versetzt  man  es  mit  verdünnter  Phosphorsäure, 
bis  die  Lösung  gegen  Methylorange  neutral  reagiert.  Die  Methode 
eignet  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Tonerde  in  Aluminiumsulfat, 
Alaunen  und  so  weiter. 

Die  Unlöslichkeit  des  Aluminiumphosphats  in  einer  konzentrierten, 
neutralen  Ammoniumchloridlösung  bildet  nach  F.  P.  Veitch2)  die 
Grundlage  eines  Verfahrens  zur  Bestimmung  der  Tonerde  in  Phosphaten, 
nach  welchem  die  Abscheidung  des  Aluminiuraphosphats  durch  Amrao- 
niumchlorid  in  der  mit  Natriumhyposulfit  zu  neutralisierenden  Lösung 
des  Phosphats  vorgenommen  wird.  Sind  Eisenoxyd  und  Kalk  in  grösseren 
Mengen  vorhanden,  so  ist  eine  zweimalige  Wiederholung  der  Abscheidung 
erforderlich.    Es  ist  weiter  zu  bemerken,  dass  Kieselsäure  und  Fluor 

1)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  Industry  15,  868. 

2)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  22,  246. 
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vorher  zu  entfernen  sind,  und  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  zu  fehler- 
haften Resultaten  führt. 

Dieser  Bericht  wird  im  nächsten  Hefte  fortgesetzt. 


IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 
2.  Auf  Pharmazie  bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

Über  die  Bestimmung  des  Koffeins  berichtet  Beitter1).  Der 
Verfasser  hat  die  zahlreichen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Koffeins 
einer  kritischen  Prüfung  unterzogen  und  empfiehlt  das  von  ihm  modi- 
fizierte Verfahren  von  Keller2),  welcher  die  Droge  unter  Zusatz  von 
Ammoniak  im  Scheidetrichter  auszieht.  Wie  Beitter  festgestellt  hat, 
entsteht  bei  der  Keller'schen  Methode  dadurch  Verlust  bis  zu  1  °/0, 
dass  das  Rohkoffein  mittels  verdünnten  Weingeistes  gereinigt  wird.  Nach 
Beitter  empfiehlt  sich  folgende  Arbeitsweise:  den  nach  dem  Verfahren 
von  Keller  erhaltenen  Chloroformauszug,  entsprechend  5  g  Droge,  be- 
freit man  durch  Destillation  bis  auf  etwa  2  cc  vom  Chloroform,  den 
Rückstand  erhitzt  man  mit  15  Wasser  auf  dem  Dampfbade  so  lange, 
bis  alles  Chloroform  entfernt  ist,  lässt  erkalten  und  filtriert  in  den 
schon  mit  Chloroform  beschickten  Perkolator  (nach  A.  Mjoen).  Den 
im  Kolben  zurückbleibenden,  in  der  Regel  fettigen  und  harzigen  Rück- 
stand behandelt  man  noch  dreimal  mit  je  5  cc  Wasser  in  der  ange- 
gebenen Weise  und  bringt  diese  Flüssigkeit  gleichfalls  in  den  Perkolator; 
man  perkoliert  nun  die  Flüssigkeit  zwei  Stunden  hindurch  mit  Chloro- 
form, destilliert  aus  der  gewonnenen  Koffeinlösung  das  Chloroform  ab, 
trocknet  den  Rückstand  bei  85°  und  wägt.  Nach  der  beschriebenen 
Methode  hat  der  Verfasser  folgende  Werte  erhalten:  Coffea  arabica: 
grüne  Samen  1,22  °/0,  geröstete  Samen  1,04  °/0  Koffein.  Coffea  liberica 
in  Hornschalen  :  2,90  °/0  Koffein.  Thea  chinensis:  Blätterstaub  3,06  °/0, 
junge  Blätter  2,12  °/0,  alte  Blätter  1,22  °/0  Koffein.  Thea  assamica: 
junge  Blätter  2,90  °/0,  alte  Blätter  1,60%  Koffein.  Folia  Mate: 
getrocknet  1,28  °/0,  stark  geröstet  1,10  °/0  Koffein.  Pasta  Guarana 
4,66  °/0  Koffein.  Samen  von  Paullinia  sorbilis  4,24  °/0  Koffein.  Nuces 
Kolae,  frisch  von  Togo:  Gesamt-Koffein  1,24  °/0,  freies  Koffein  1,02  °/0. 

i)  Pharm.  Zentralhalle  44,  294. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  43,  191. 
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Über  die  Prüfung  und  die  Eigenschaften  des  natürlichen  Vaselins 

berichtet  M.  Hoehnel1).  Der  Verfasser  hat  eine  grosse  Anzahl  von 
Vaselinproben  untersucht  und  zieht  diese  den  Paraffinsalben  vor;  er 
fand  jedoch  nur  zwei  Proben  weissen,  natürlichen  Vaselins,  die  den  An- 
forderungen völlig  entsprachen,  ein  amerikanisches  und  ein  österreichisches 
Produkt.  Ein  gutes  Vaselin  soll  vollkommen  geruchlos  sein  und  neutral 
reagieren,  was  man  durch  das  Verhalten  gegen  Jodeosin  feststellt, 
welches  nicht  entfärbt  werden  soll.  Das  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure gewonnene  Vaselin  soll  weniger  gut  sein  und  Schwefelverbindungen 
enthalten.  Beim  Schütteln  des  Präparates  mit  der  gleichen  Menge 
Kaliumpermanganatlösung  (1 :  1000)  im  Wasserbade  darf  gelbes  Vaselin 
das  Permanganat  nach  6  Minuten,  weisses  nach  15  Minuten  nicht  ent- 
färben. Der  Schmelzpunkt  des  Vaselins  lässt  sich  nach  den  Erfahrungen 
des  Verfassers  nur  schwer  genau  bestimmen.  Hoehnel  bestimmt  des- 
halb den  Erstarrungspunkt,  der  in  der  Regel  zwischen  37  und  50° 
liegt,  doch  auf  die  Konsistenz  und  Zähigkeit  des  Präparates  nur  einen 
geringen  Einfluss  hat.  Zur  Unterscheidung  des  Vaselins  von  den 
Paraffinsalben  stellt  man  die  Viskosität  bei  höheren  Temperaturen  fest. 
Der  Verfasser  fand,  dass  die  Division  des  Viskositätsgrades  bei  60° 
durch  den  bei  70°  eine  konstante  Zahl  ergibt,  und  zwar  bei  deutschen 
Vaselinen  1,4,  bei  russischen  1,5  und  bei  amerikanischen  1,55  bis  1,65; 
beträgt  die  Viskosität  bei  60  0  weniger  als  3,  so  liegt  Paraffinsalbe  vor. 
Das  amerikanische  Vaselin  enthält  mehr  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
als  das  deutsche,  denn  die  Jodzahl  des  amerikanischen  Präparates  liegt 
zwischen  7  und  12,  die  des  deutschen  steigt  nicht  über  5.  Enthalten  die 
Präparate  einen  Zusatz  von  Fett,  so  kann  man  diesen  nur  durch  die 
Verseifungszahl  sicher  nachweisen. 

Über  die  Maumen  ersehe  Schwefelsäure -Erhitzungsprobe  be- 
richtet F.  Dietze2).  Der  Verfasser  hat  die  von  Duyk  ausgeführten 
Versuche,  das  Verhalten  ätherischer  Öle  gegen  die  genannte  Reaktion  zu 
ermitteln,  einer  Nachprüfung  unterworfen  und  dabei  keine  verwertbaren 
Kennzahlen  erhalten.  Die  meisten  von  Dietze  untersuchten  ätherischen 
öle  ergaben  zwischen  18  und  25°  schwankende  Werte,  die  nur  bei 
einigen  Ölen ,  wie  Bittermandel-,  Zimt-,  Pfefferminz-  und  Thymianöl, 
niedriger  ausfielen.    Eine  Verfälschung  von  ätherischen  ölen  lässt  sich 


J)  Chem.  Kevue  über  die  Fett-  u.  Harz-Industrie  8,  166. 
2)  Pharm.  Zentralhalle  39,  929. 
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mit  der  M au m  ene*  'sehen  Schwefelsäureprobe  in  der  Regel  nicht  nach- 
weisen, zumal  das  Prüfungsergebnis  durch  manche  Fehlerquellen  der 
Methode  beeinflusst  werden  kann. 


4.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

VOH 

A.  Czapski. 

Biologischer  Giftnachweis.  Auf  den  Wert  des  biologischen  Gift- 
nachweises in  gerichtlichen  Fällen  macht  R.  Kobert1)  aufmerksam. 
Die  dabei  anzuwendenden  Verfahren  teilt  er  je  nach  ihrer  Art  in  7  Gruppen, 
die  Gifte  je  nach  ihrer  leichteren  oder  schwereren  Nachweisbarkeit  auf 
chemischem  oder  biologischem  Wege  in  3  Gruppen.  Bezüglich  der 
Einzelheiten  verweise  ich  auf  das  Original. 

Zur  Unterscheidung  von  Menschen-  und  Tierblut  be- 
nutzen Marx  und  Ehonrooth2)  die  Eigenschaft  der  roten  Blut- 
körperchen des  Menschenbluts,  bei  Zusatz  von  fremdem  Blutserum  sich 
abzuplatten  und  zu  Häufchen  zusammenzukleben.  Auch  hier  muss  ich 
betreffs  der  Einzelheiten  auf  das  Original  verweisen. 

Das  Spektrum  des  Hämatoporphyrins.  ArthurSchulz3)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  das  Spektrum  des  Hämatoporphyrins  abhängig 
ist,  erstens  von  dem  Verfahren,  nach  dem  es  hergestellt  ist,  und  zweitens 
von  dem  angewandten  Lösungsmittel.  In  alkoholischer  Lösung  zeigt  es 
5  Streifen,  von  denen  der  letzte  der  intensivste  ist.  In  alkalischer 
Lösung  verschwindet  allmählich  der  zweite  Streifen;  dies  ist  auch  bei 
^  einer  Lösung  des  Hämatoporphyrins  in  Borsäure  der  Fall  und  bei 
einem  Zusatz  von  einbasisch  phosphorsauren  Alkalien  oder  von  Harn. 
Die  meisten  anorganischen  und  einige  organische  Säuren  wirken  eben- 
falls verändernd  auf  das  Spektrum  des  Hämatoporphyrins  ein,  das 
übrigens  auch  von  der  Konzentration  der  Lösung  abhängig  ist. 


i)  Ber.  d.  deutsch.  Pharm.  Gesellsch.  1903,  S.  325;  durch  Pharm.  Zentral- 
halle 45,  35. 

8)  Münchener  mediz.  Wochenschrift  1904,  S.  293;  durch  Pharm.  Zentral- 
halle 40,  19 

3)  Arch.  f.  Anat.  Phys.,  Physiol.  Abt.  1904,  Suppl.  II,  S.  271;  durch  Chem. 
Zentralblatt  76,  I,  373. 
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Nachweis  von  normalem  Arsen  in  den  Organen  mittels  der 
biologischen  Methode.  M.  Segale1)  hat  die  verschiedensten  tierischen 
Organe  erst  der  Autolyse  unterworfen  und  dann  die  resultierenden 
Flüssigkeiten  nach  dem  biologischen  Verfahren  von  Gosio2)  auf  Arsen 
geprüft.  In  allen  Fällen  hat  er  positive  Resultate  erhalten,  so  dass 
diese  Methode  in  gerichtlichen  Fällen  nur  neben  anderen,  weniger 
empfindlichen  angewendet  werden  kann. 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  von  Blei  in  Vergiftungs- 
fällen.  G.  Meillere8)  hält  es  für  angezeigt,  den  Untersuchungs- 
objekten bei  dem  Verdacht  einer  Bleivergiftung  etwas  Kupfersulfat 
zuzufügen,  denn  einerseits  wird  dadurch  die  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  beschleunigt,  andererseits  trägt  dieser  Zusatz  dazu  bei,  dass 
das  Blei  vollständig  als  Sulfid  abgeschieden  wird.  Die  Trennung  von 
Kupfer  und  Blei  kann  dann  nach  dem  Lösen  der  Sulfide  in  Salpeter- 
säure elektrolytisch  vorgenommen  werden. 

Nachweis  von  Phosphor  in  Vergiftungsfällen.  P.  Muck  er ji4) 
hat  zum  Nachweis  von  freiem  Phosphor  folgenden  Apparat  konstruiert 
In  eine  dreihalsige  Woulfe'sche  Flasche  münden  ein  weites  Glasrohr, 
ein  Sicherheitstrichter  und  ein  Gasableitungsrohr.  In  die  Flasche  wird 
nun  Zink  und  Schwefelsäure  gebracht  und  vorerst  das  entweichende 
Gas  durch  Erhitzen  in  einem  dunklen  Raum  auf  Phosphoreszenz  geprüft 
Ist  das  Gas  rein,  so  wird  durch  das  weite,  verschliessbare  Glasrohr  die 
zu  untersuchende  Substanz  hinzugefügt  und  erwärmt.  Auch  bei  Gegen- 
wart von  ganz  geringen  Spuren  Phosphor  tritt  sofort  Phosphoreszenz  ein. 

J.  Schindelmeiser5)  hat  dieses  Verfahren  und  das  von  Haber- 
mann und  Oesterreicher6)  geprüft  und  bei  dem  Muck  er  j  i'schen 
Verfahren  keine  zufriedenstellenden  Resultate  erhalten.  Die  Methode 
von  Habermann  und  Oesterreicher  hält  er  dann  für  angebracht, 
wenn  die  Untersuchungsobjekte  Alkohol  enthalten.  Nur  empfiehlt 
Schindelmeiser  statt  des  Wasserzusatzes  Wasserdampf  in  das  Gefäss, 
da,s  die  Untersuchungsobjekte  enthält,  und  in  den  Kühler  einzuleiten. 

J)  Zeitschrift  f.  physiulog.  Chemie  42,  175;  durch  Chemiker-Zeitung  28, 
R.  292. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  39,  479. 

3j  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  16,  465;  durch  Journal  of  the  chemical 
Society  1903,  S.  183. 

4)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chem.  27,  72;  durch  Chem.  Zentralblatt  72,  1061 

5)  Rezept  2,  18;  durch  Chemiker-Zeitung  27,  R.  158. 

6)  Diese  Zeitschrift  40,  761. 
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Zum  Nachweis  des  Chlorsäuren  Kalis  bei  Vergiftungen.  Die 

Eigenschaft  des  Chlorsäuren  Kalis,  das  Hämoglobin  in  Methämoglobin 
zu  verwandeln,  ist  nicht  charakteristisch  genug;  um  damit  einen  ein- 
wandsfreien  Nachweis  dieses  Giftes  in  gerichtlichen  Fällen  zu  führen. 

Zu  diesem  Zweck  schlägt  Otto  Meier1)  folgendes  Verfahren  vor. 
Der  Harn  wird  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Indigo  in  Schwefel- 
säure blau  gefärbt.  Ist  derselbe  frei  von  Chlorsäure  oder  chlorsauren 
Salzen,  so  bleibt  die  Blaufärbung  auch  beim  tropfenweisen  Hinzufügen 
von  schwefliger  Säure  bestehen.  Sind  aber  auch  nur  ganz  geringe 
Mengen  von  chlorsauren  Salzen  vorhanden,  so  verwandelt  sich  die  blaue 
Farbe  in  gelb  oder  grüngelb. 

Handelt  es  sich  darum,  die  Menge  des  chlorsauren  Kalis  zu  be- 
stimmen, so  werden  die  zu  untersuchenden  Leichenteile,  so  weit  sie  nicht 
Flüssigkeiten  darstellen,  zunächst  dialysiert.  Dann  wird  einerseits  mittels 
Salpetersäure  und  Silbernitrats  das  in  Form  von  Chloriden  vorhandene 
Chlor  und  andererseits  nach  vorheriger  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Schwefelsäure  das  Gesamtchlor  bestimmt.  Aus  der  Differenz  kann  man 
die  Menge  des  Kaliumchlorats  berechnen. 

Allerdings  hat  dieses  Verfahren  nur  Aussicht  auf  Erfolg,  wenn  es 
bei  frischen  Leichenteilen  und  sofort  nach  erfolgter  Vergiftung  ange- 
wandt wird,  da  das  chlorsaure  Kali  schon  innerhalb  36  Stunden  ans 
dem  Körper  vollständig  ausgeschieden  wird. 

Der  Nachweis  von  Bromofonn  und  Bromal  in  Vergiftungsfällen 
lässt  sich  nach  D.  Vitali2)  folgendermafsen  führen. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  angesäuert  und  der  Destillation 
unterworfen.  Leitet  man  nun  durch  das  Destillat  einen  Strom  von 
reinem  Wasserstoffgas,  lässt  dieses  durch  ein  Messingdrahtnetz  gehen 
und  zündet  es  dann  an,  so  färbt  sich  bei  Gegenwart  von  Bromoform 
die  Flamme  blau.  Die  dabei  entstehenden  Verbrennungsgase  bewirken 
auch  in  Ammoniakwasser  eine  Blaufärbung.  Fügt  man  dann  zu  dem 
Ammoniakwaseer  Salpetersäure  und  salpetersaures  Silber,  so  trübt  sich 
dasselbe  von  entstandenem  Bromsilber. 

Der  durch  ein  Bromoform  enthaltendes  Destillat  geleitete  Wasser- 
stoff bewirkt  in  einem  Gemisch  von  festem  Ätzkali  und  Thymol  eine 
violette  Färbung,  in  einer  etwas  Anilin  enthaltenden,  alkoholischen  Kali- 
lauge den  Geruch  von  Isobenzonitrii. 

i)  Deutsche  mediz.  Zeitung  1904,  S.  735;  durch  Pharm.  Zentralhalle  46,  152. 
»)  Boll.  chim.  farm.  40,  173;  durch  Chem.  Zentralblatt  72,  I,  1067. 
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Sind  nur  ganz  geringe  Spuren  von  Broraoform  vorhanden,  so  hält 
man  über  die  Wasserstoffgasflamme  ein  mit  Ammoniak  befeuchtetes 
Becherglas  oder  einen  Objektträger,  so  dass  man  eventuell  mit  Hilfe 
eines  Mikroskops  die  charakteristischen  Kristalle  von  Ammoniumbromid 
erkennen  kann.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  auch  Spuren  von  Chloro- 
form nachweisen.  Der  Rückstand,  den  man  erhält,  wenn  man  den 
Bromoform  enthaltenden  Wasserstoff  in  alkoholische  Kalilauge  leitet, 
einige  Zeit  kocht  und  eindampft,  gibt,  mit  etwas  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  Kupfersulfat  versetzt,  eine  dunkel  violette  Färbung  von  wasser- 
freiem Kupferbromid,  die  natürlich  beim  Zusatz  von  Wasser  verschwindet 
und  erst  wieder  beim  Erwärmen  sichtbar  wird.  Neutralisiert  man  den- 
selben Rückstand  mit  Essigsäure,  so  bemerkt  man,  nach  Zusatz  von 
wenig  Harnsäure  und  bromsaurem  Kali  und  Verdampfen  zur  Trockene, 
beim  Befeuchten  mit  Ammoniak  eine  Rotfärbung,  die  durch  Kalilauge 
in  violett  übergeht.  Der  Nachweis  von  Bromal  kann  auch  dadurch 
geführt  werden,  dass  das  aus  dem  angesäuerten  Untersuchungsmaterial 
erhaltene  Destillat  beim  Erhitzen  mit  Schwefelammonium  eine  rote 
Färbung  gibt.1) 

Handelt  es  sich  um  die  quantitative  Bestimmung  des  vorhandenen 
Bromoforms  oder  Bromais,  so  wird  ein  abgewogener  Teil  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  längere  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilauge  unter 
Benutzung  eines  Rückflusskühlers  erhitzt,  der  Alkohol  abdestilliert,  die 
Flüssigkeit  neutralisiert  und  die  Menge  des  gebildeten  Bromkaliums 
gewichts-  oder  mafsanalytisch  bestimmt. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente, 

Von 

A.  Czapski. 

Das  Atomgewicht  des  Aluminiums  hat  Emile  Kohn-Abrestz) 
neu  bestimmt.  In  einer  vorläufigen  Arbeit3)  über  diesen  Gegenstand 
hatte  er  auf  eine  gewogene  Menge  von  Aluminiumblech  Salzsäure  ein- 
wirken lassen,  den  entstehenden  Wasserstoff  durch  Leiten  über  glühendes 
Kupferoxyd  in  Wasser  verwandelt  und  dieses  dann  gewogen.  Indem 

*)  L'Orosi  24,  145 ;  durch  Journal  of  the  chemical  Society  466,  534. 
*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  sene)  88,  121. 
3)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  sörie)  81,  232. 
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er  nun  hieraus  berechnete,  wie  viel  von  dem  angewandten  Aluminium 
3  Atomen  Wasserstoff  entsprach,  fand  er  die  Zahl  für  das  Atomgewicht. 

Natürlich  hatte  er  vorher  die  Verunreinigungen  des  Aluminiums 
genau  bestimmt  und  führt  die  Gesamtanalyse  in  seiner  Abhandlung  an. 
Nun  stellte  sich  aber  bei  weiteren  Untersuchungen  heraus,  dass  sein 
Ausgangsmaterial  nicht  einheitlich  beschaffen  war,  und  dass  es  auch 
von  der  Konzentration  der  Säure  abhing,  wie  viel  von  dem  Metall  ungelöst 
blieb.    So  ergaben  mehrere  Analysen  folgende  Zahlen. 


Konzentration  der  Säure 


Unlöslicher  Rückstand 

Silizium  

Eisen  und  Aluminium 
Kieselsäure    .    .    .  . 


Derselbe 
enthält 


konz. 

verd. 

verd. 

verd.  1  verd. 

verd. 

verd. 

°/o_ 

°/o 

% 

°/o 

% 

0,66 

0,33 

0,31 

0,41 

0,31 

0,28 

0,18 

0.17 

0,28 

0,15 

0,24 

0,15 

0,10 

0,085 

0,23 

0,155 

Spuren 

Der  Einfluss  der  Konzentration  der  Säure  lässt  sich  aus  folgenden 
Zahlen  erkennen.  Zu  diesen  Bestimmungen  wurde  ein  sorgfältig  her- 
gestelltes Durchschnittsmuster  verwandt. 

Konzentration  der  Säure 
rein       rein       1:5      1:5      1:10  1:10 
Unlöslicher  Rückstand  0,49  %  0,48%  0,29  °/0  0,32  °/0  0,33%  0,35% 

Dabei  stellte  sich  heraus,  dass  sich  in  dem  mit  konzentrierter 
Salzsäure  erhaltenen  Rückstand  eine  grössere  Menge  Silizium  ungelöst 
befand  als  in  dem  mit  verdünnter  Säure  erhaltenen. 

Unter  Benutzung  all'  dieser  Erfahrungen  stellte  Kohn-Abrest 
seine  definitiven  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Alu- 
miniums auf  folgende  Weise  an.  Eine  gewogene  Menge  Aluminium 
wurde  in  einem  Kolben  mit  Salzsäure  von  bestimmter  Konzentration 
bis  zur  vollständigen  Lösung  erhitzt,  der  entstehende  Wasserstoff  durch 
einen  sorgfältig  regulierten  Kohlensäurestrom  erst  durch  Trockenttirme 
und  dann  über  glühendes  Kupferoxyd  geleitet.  Zum  Auffangen  des 
gebildeten  Wassers  dienten  3  U-Röhren,  deren  Füllung  entweder  aus 
Bimsstein  bestand,  der  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  befeuchtet  und 
dann  bis  zur  Bildung  weisser  Dämpfe  geglüht  war.  Diese  Röhrchen 
wurden,  mit  Kohlensäure  gesättigt,  gewogen.  Oder  die  Füllung  der 
U-Röhren  bestand  aus  mit  Schwefelsäure  benetzten  Perlen,  und  diese 
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Röhren  wurden  erst  nach  Verdrängung  der  Kohlensäure  durch  trockene 
Luft  gewogen.  Zur  Sicherheit  wurde  bei  einzelnen  Versuchen  noch  ein 
U- Röhrchen  mit  Phosphorsäureanhydrid  angefügt.  Mit  den  Röhrchen 
erster  Art  angestellte  Versuche  ergaben  folgende  Resultate: 


Angewandte 
Substanz 

Zunahme  von 

Gefunden 
H,0 

in  0/0 

Konzen- 
tration der 
Salzsäure 

Röhrchen 
1 

Röhrchen 
2 

Röhrchen 
.  3 

Röhrchen 
mit 
P2O5 

0,7909 
0,7428 
0,5477 
0,5132 
0,6571 

Unter 
folgende  Zal 

0,7767 
0,7320 
0,5373 
0,5035 
0,6487 

Anwendun 
ilen. 

0,0010 
0,0025 
0,0013 
0 

0,0018 
g  der  m 

0 

0 

0,0012 
0 

0,0018 
it  Perlen 

0 
0 
0 
0 
0 

gefällten 

98,08 
98,20 
97.86 
98,10 
98,44 

Röhrchen 

1/7 

1/4 

1/10 

1/7 

1/10 

resultierten 

Angewandte 
Substanz 

Zunahme  von 

Gefunden 
H20 
in  o/0 

Konzen- 
tration der 
Salzsäure 

Röhrchen 
1 

Röhrchen 
2 

Röhrchen 
3 

Röhrchen 
mit 

P205  _J 

0,4993 
0,5384 

0,4900 
0,5260 

0,0005 
0,0015 

0,0005 
0,0005 

0,0006 
—0,0003 

98,03 
97,98 

1/10 
1/10 

Unter  Berücksichtigung  der  Verunreinigungen  der  angewandten 
Substanz  und  aller  anzubringenden  Korrekturen  berechnet  sich  das  Atom- 
gewicht des  Aluminiums  als  Mittel  aus  den  oben  angeführten  Zahlen 
zu  27,05,  unter  der  Annahme  dass  H  =  1  und  O  =  15,88  ist. 


Nun  führte  Kohn-Abrest  noch  zwei  Versuche  aus,  das  Atom- 
gewicht des  Aluminiums  dadurch  zu  bestimmen,  dass  er  eine  gewogene 
Menge  Aluminium  in  Aluminiumoxyd  überführte.  Bei  einem  erhielt 
er  aus  0,3429  g  Aluminium  0,6444  g  Aluminiumoxyd,  bei  dem  zweiten 
erhielt  er  aus  0,4168  g  Aluminium  0,7850  g  Aluminiumoxyd.  Aus  dem 
ersten  Versuch  resultiert  als  Zahl  für  das  Atomgewicht  27,09,  bei  dem 
zweiten  27,03  (H  =  1,  0=15,88).  Diese  Zahlen  stimmen  mit  der 
oben  erhaltenen  gut  überein. 


Ober  das  Vorkommen  beträchtlicher  Mengen  von  Fluor  in  vielen 
Mineralwassern  der  Pyrenäenkette  und  im  Geyser  des 
Yellowstone-Parkcs. 

Von 

Jose'  Casare». 

Professor  an  der  Universität  zu  Barcelona. 

Im  Jahre  1895  veröffentlichte  ich  in  dieser  Zeitschrift *)  eine  Arbeit 
betreffend  zwei  Mineralwasser  in  Spanisch  -  Galizien ,  in  welchen  man 
eine  beträchtliche  Menge  von  Fluor  gefunden  hatte.  Diese  beiden 
Wasser  waren  schwefelhaltig  und  gehörten  zwei  sehr  bekannten  Bade- 
anstalten Lugo  und  Guitiriz.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  ich 
den  Fluorgehalt  qualitativ  entdeckt  hatte,  veranlasste  mich,  denselben 
auch  quantitativ  zu  bestimmen,  indem  ich  dafür  die  Methode  von 
Fresenius  anwandte,  welche  er  in  seinem  Werke  über  quantitative 
Analyse  2)  beschrieben  hat,  und  welche  sich  auf  die  Reaktion  des  Silizium- 
fluorids  mit  Wasser  stützt. 

Nachher  hat  Parmantier3)  das  Vorhandensein  des  Fluors  in 
den  Mineralwassern  von  Mont  Dor6  und  von  Saint  Honore-les-Bains  in 
Zweifel  gezogen,  indem  er  hinzufügte,  dass  er  bei  seinen  zahlreichen 
Analysen  von  Mineralwassern  niemals  das  Vorhandensein  an  Fluor  hätte 
nachweisen  können. 

Im  selben  Jahre  erklärte  Lepierre4)  in  seiner  Antwort  an 
Parmantier,  dass  das  Fluor  in  den  Mineralwassern  häufig  vorkäme, 
auch  wenn  das  Vorhandensein  grosser  Mengen  in  denselben  zu  den  seltenen 
Erscheinungen  gehöre. 

')  85,  546. 

*)  6.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  431. 
3)  Comptes  rendus,  Mai  1899. 
*)  Bull.  Soc.  chiin.  21,  863. 

Freien  im,  Zeitschrift  f.  analyt  Chemie.   ILIV.  Jahrgang.   12.  Heft.  49 
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Ferreira  da  Silva  und  Alberto  de  Aguiar  veröffentlichten 
kurz  darauf  in  demselben  Blatte1)  eine  Bemerkung  in  betreff  dieser 
Frage,  indem  sie  sich  auf  die  Untersuchung  von  Ricardo  Jorge  über 
die  Wasser  von  Gerez  bezogen,  welcher  diese  schon  im  Jahre  1891 
als  die  fluorreichsten  Wasser  von  Europa  bezeichnete,  zu  denen  er  auch 
die  meinigen  zählte.  Ihrerseits  fügten  sie  noch  hinzu,  dass  sie  Fluor  in 
dem  Wasser  von  Campillo  in  Vidago  (Portugal)  gefunden  hätten. 

Bald  nach  Veröffentlichung  meiner  ersten  Notiz  suchte  ich  Fluor 
qualitativ  in  den  spanischen  Mineralwassern  von  Arteijo  (Corunna), 
Burgas  de  Orense  (Orense),  Caldas  de  Heyes  (Pontevedra),  Carballino 
(Orense),  Carballo  (Orense),  Catoira  (Pontevedra)  und  Cuntis  (Pontevedra) 
nachzuweisen,  und  nachdem  mir  dies  mit  grosser  Leichtigkeit  gelungen 
war,  ging  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinem  Schüler  Herrn  *C  o  m  a  b  e  1 1  a 
daran,  das  genannte  Element  quantitativ  zu  bestimmen,  wozu  ich  mich 
des  Apparats  von  Fresenius  bediente,  mit  der  Verbesserung  von 
Brandt  und  Tappeiner2). 

Die  dabei  erzielten  Resultate  waren  die  folgenden: 

Namen  der  Natriumfluorid  per  Liter 

Quellen  in  g 

Arteijo  0,0115 

Burgas  de  Orense   0,0200 

Caldas  de  Reyer  0,0173 

Caldelas  de  Tuy  (Pontevedra)  0,0145 

Carballino  0.0143 

Carballo   0,0301 

Catoira   0,0095 

Cuntis  0,0218 

Molgas  (Orense)  0,0139 

Alle  diese  Wasser  gehören  einem  gleichen  Typus  an;  zum  grössten 
Teil  sind  sie  schwefelhaltig,  teils  kalt,  teils  warm,  mit  sehr  wenig  festen 
Substanzen,  die  meistens  weniger  als  ein  Gramm  im  Liter  betragen, 
mit  hohem  Gehalt  an  Kieselerde,  geringem  an  Chlor  und  sehr  geringem 
an  Kalk  und  Magnesia. 

Ich  habe  auch  Fluor  in  den  Mineralwässern  von  Vcrin  gefunden, 
von  welchen  ich  eine  vollständige  Analyse  gemacht  habe.    Verin  ist 


1)  Bull.  Soc.  chim.  21,  887. 

2)  Zeitschrift  f.  Biologie  28,  1822. 
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ein  Tal  der  Provinz  Orense  ganz  dicht  bei  Portugal.  Die  analysierten 
Brunnen  waren  vier: 


Namen  der 
Brunnen 


Souras  .  . 
Cadelinar  . 
Nueva  Verin 
Cabreiroa  . 


Feste  Bestandteile, 
bei  etwa  160<>  C. 
getrocknet,  per  Liter 

y 

1,4661 
1,2248 
2,2050 
2,2589 


Natriumfluorid 
per  Liter 
9 

0,01139 
0,01050 
0,02120 
0,00240 


Diese  Wasser  sind  alkalische,  ihr  hauptsächlicher  mineralischer 
Bestandteil  ist  Natriumbikarbonat;  sie  sind  ferner  reich  an  Kieselerde 
und  arm  an  Salzen  der  alkalischen  Erden. 


In  betreff  der  Untersuchung  von  Mineral  wassern  auf  Fluor  besteht 
ein  Irrtum,  den  man  allgemein  nicht  beachtet,  und  der  die  Ursache  ist, 
weshalb  Fluor  in  vielen  Wassern,  welche  es  sicherlich  in  beträchtlichen 
Mengen  enthalten,  nicht  gefunden  wurde.  Dieser  Irrtum  befindet  sich 
noch  in  den  besten  Werken  über  chemische  Analyse.  Classen  em- 
pfiehlt in  seinem  ausgezeichneten  Buche  » Ausgewählte  Methoden  der 
analytischen  Chemie  1903,  S.  193*  zum  Nachweis  des  Fluors  eine 
grosse  Menge  von  Wasser  zu  konzentrieren  und  die  unlöslichen  Sub- 
stanzen mit  grossen  Mengen  von  destilliertem  Wasser  zu  erhitzen. 
T  read  well:  »Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie  II.  Band, 
S.  344  (1905)  gibt  dasselbe  Verfahren  an.  Man  nimmt  an,  dass,  in- 
dem man  auf  diese  Weise  verfährt,  das  ganze  Fluor  sich  in  den  un- 
löslichen Substanzen  in  Form  von  Kalziumfluorid  befindet,  aber  dem  ist 
nicht  so.  In  den  vorher  bezeichneten  Wassern  findet  sich  kaum  Fluor 
bei  Anwendung  dieser  Methode,  denn  es  geht  zum  grössten  Teil  in  das 
Wasch wasser  in  Form  von  Natriumfluorid  über.  Auch  hat  dazu, 
dass  die  Anwesenheit  von  Fluor  in  einigen  Wassern  unbemerkt  geblieben 
ist,  ein  Irrtum  beigetragen,  der  in  einigen  alten  Ausgaben  des  Werkes 
über  qualitative  Analyse  von  Fresenius  vorhanden  ist;  es  hiess  näm- 
lich darin,  das  Fluor  in  den  Mineral  wassern  durch  die  Reaktion  No.  5 
nachzuweisen,  welche  sich  auf  die  Bildung  von  Fluorwasserstoffsäure 
stützt,  während  diejenige,  welche  man  anwenden  muss  No.  6  ist,  nach 
welcher  sich  die  Anwesenheit  des  Fluors  durch  die  Bildung  von  Silizium- 
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fluorid  kund  gibt,  denn  der  Niederschlag,  welcher  Kalziumfluorid  ist, 
enthält  immer  Silikate  und  Siliziumflnorid  ätzt  Glas  nicht. 

Der  Umstand,  dass  ich  grosse  Quantitäten  von  Fluor  in  allen 
spanischen  schwefel-  und  kohlensäurehaltigen  Wassern  der  Pyrenäen 
gefunden  habe,  die  ich  analysiert  habe  und  die  sämtlich  zur  vorher 
erwähnten  Gruppe  gehören,  Hess  mich  annehmen,  dass  dieses  Element 
auch  in  ausländischen  Wassern  vorkommen  müsse.  Um  darüber  Klarheit 
zu  gewinnen,  habe  ich  folgende  französischen  Mineral -Wasser  analysiert: 
Contrexeville  (Vogesen),  Gazost  (Pyrenäen),  Eaux  bonnes  (Pyrenäen), 
La  Preste  (Pyrenäen)  und  Cauterets  (Pyrenäen),  welche  sich  alle  im  Handel 
befinden,  und  bei  allen  genügte  mir  annähernd  schon  1/2  Liter,  um  Fluor 
zu  finden,  was  beweist,  dass  sie  dieses  Element  in  beträchtlichen  Mengen 
enthalten,  auch  wenn  es  bei  der  Analyse  derselben  nicht  angegeben  ist. 

Ein  besonderes  Interesse  hatten  für  meine  Untersuchungen  die 
Wasser  der  Geyser,  welche  sehr  reich  an  Kieselerde  sind  und  einem 
Typus  angehören,  der  ähnlich  dem  der  Mineralwasser  der  Pyrenäen  ist. 
Island,  der  Yellowstone-Park  und  Neu-Seeland  sind  die  hauptsächlichsten 
Gegenden,  wo  man  »Geyser«  gefunden  hat.  Die  Wasser  von  Yellow- 
stone-Park sind  von  dem  berühmten  Chemiker  T.  A.  Gooch  analysiert 
worden,  welcher  in  Gemeinschaft  mit  L.  E.  Whietfield  die  Zusammen- 
setzung der  so  interessanten  Brunnen  veröffentlichte.  In  ihrem  Bericht *) 
beschreiben  sie  die  analytischen  Methoden,  die  sie  bei  ihrer  Analyse 
angewandt  hatten,  wobei  sie  auch  das  Fluor  in  dem  unlöslichen  Nieder- 
schlag der  konzentrierten  Wasser  bestimmten. 

Als  ich  bei  einer  Reise  nach  Amerika  Gelegenheit  hatte,  den 
Yellowstone-Park  zu  durchkreuzen,  benutzte  ich  die  Gelegenheit,  um 
Wasser-Proben  von  zwei  verschiedenen  Brunnen  mitzunehmen,  indem  ich 
zwei  Flaschen  von  je  ungefähr  einem  Liter  Inhalt  füllte,  und  zwar  die 
eine  mit  dem  Wasser  der  Quelle  von  einer  der  Terassen  der  berühmten 
Mammut-Hot-Springs  und  die  andere  mit  dem  Wasser  des  wunderbaren 
»Geysers«  Old-Faithful. 

Die  Wasser  von  Mammut-Hot-Springs  sind  sehr  berühmt  durch  die 
kalkhaltigen  Ablagerungen,  welche  sie  bilden.  Die  Wasser  von  Old 
Faithful  enthalten  kaum  alkalische  Erden,  sind  aber  reich  an  Kiesel- 
erde. In  den  ersten  konnte  ich  Fluor  nicht  finden,  fand  es  aber  in 
beträchtlichen  Mengen  in  dem  Wasser  des  Geysers. 


*)  Bull,  of  the  U.  S.  Geological  Survey  No.  47  (1888). 
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Der  Mangel  an  einer  grösseren  Menge  von  Wasser  hinderte  mich, 
quantitative  Bestimmungen  zu  machen,  und  die  qualitativen  Untersuchungen 
noch  einmal  nach  zu  prüfen,  wie  es  mein  Wunsch  gewesen  wäre.  Trotzdem 
wage  ich  zu  behaupten,  dass  Fluor  in  bedeutenden  Mengen  in  den  Wassern 
des  Geysers  von  Yellowstone  -  Park  vorhanden  sein  muss  und  auch  in 
seinen  prachtvollen  kieselhaltigen  Brunnen. 

Die  Methode,  die  ich  befolge,  um  Fluor  in  den  Wassern  nach- 
zuweisen ist  die  bekannte:  Man  dampft  1 — 4/  Wasser,  denen  man 
vorher  —  falls  nötig  —  Natriumkarbonat  hinzugefügt  hat,  bis  zu  einem 
kleinen  Volumen  ein.  Dann  fällt  man  mit  Kalziumchlorid,  entfernt  die 
Karbonate  mit  Essigsäure  und  sucht  direkt  das  Fluor  in  dem  unlöslichen 
Niederschlag,  nachdem  man  denselben  gewaschen  und  geglüht  hat,  mittels 
der  Reaktion  des  Siliziurafiuorids  nachzuweisen. 

Der  von  mir  angewandte  Apparat  ist  der  in  Figur  21  abgebildete: 
A  ist  der  kleine  Kolben,  in  welchem  sich  die  Substanz  befindet  ;  der- 


Fig.  21. 


selbe  ist  hergestellt  aus  einem  Probierröhrchen,  an  dessen  Ende  man 
eine  kleine  Kugel  geblasen  hat.  Den  Kolben  verschliesst  man  mit  einem 
Gummistopfen,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  gehen.  Die  eine  stellt 
die  Verbindung  her  mit  einem  U-Rohr,  welches  Kalzium chlorid  enthält, 
und  die  andere  ist  bestimmt  für  die  Bildung  des  Kieselerderings.  Die- 
selbe ist  ihrerseits  verbunden  mit  einem  Saugfläschchen,  welches  man 
mit  Wasser  füllt  und  ebenfalls  mit  einem  Gummi-Stöpsel  zuschliesst; 
vermittels  eines  Scbraubenquetschhahns  erreicht  man  es,  den  Wasser- 
Austritt  und  damit  je  nach  Wunsch  den  Luftstrom  zu  regulieren. 
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Die  Form  der  Glasröhre,  welche  ich  nach  verschiedenen  Versuchen 
angenommen  habe,  um  den  Kieselerdering  zu  beobachten,  ist  in  der 
obigen  Figur  dargestellt  und  kann  von  Jedermann  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  hergestellt  werden.  Der  Durchmesser  des  Rohres  B  hat 
annähernd  5  mm.  In  C  bringt  man  einen  Wassertropfeu  und,  sobald  das 
Siliziumfluorid  an  die  Stelle  gelangt,  wo  sich  derselbe  befindet,  setzt 
sich  die  Kieselerde  gallertartig  ab.  Die  Wassermeuge,  welche  in  dem 
Rohr  enthalten  ist,  inuss  die  Blase  C  füllen,  aber  nicht  den  gebogenen 
Teil  verstopfen. 

Vor  Anstellung  des  Versuchs  ist  es  notweudig,  den  Kolben,  die 
ableitenden  Rohre  und  die  Abteilung  B  des  Rohres,  in  welchem  sich 
die  Kieselerde  niederschlägt,  sorgfältig  zu  trocknen.  Nachdem  man  alle 
Teile  des  Apparates  verbunden  und  einen  Tropfen  Wasser  in  C  gebracht 
hat.  lässt  man  zunächst  einen  Luftstrom  hindurchgehen  und  wärmt  den 
Kolben  A  und  die  Abteilung  B  leicht  an.  Nach  Verlauf  eines  Augen- 
blicks ist  die  Trocknung  eine  vollständige. 

Man  entfernt  den  Kolben  A,  führt  in  die  Kugel  den  Niederschlag 
ein,  in  welchem  das  Fluor  nachgewiesen  werden  soll,  und  fügt  mittels 
eines  kleinen  Trichters  ein  wenig  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu. 
Man  verschliefst  darauf  rasch  den  Kolben  mit  dem  Gummistöpsel  und 
lässt  einen  Luftstrom  langsam  hindurchgehen.  Nach  einem  Augenblick, 
sieht  man,  wenn  Fluor  vorhanden  ist.  in  der  Gegend  des  Rohres,  welche 
dem  Wassertropfen  zunächst  ist,  weisse  Flocken  erscheinen,  welche  sich 
verbreiten,  und  diese  Flocken  sind  Kieselerde. 

Nachdem  der  Luftstrom  einige  Zeit  hindurchgegangen  ist  und  die 
Gegenwart  von  Fluor  durch  die  Kieselerdeflocken  konstatiert  ist,  suche 
ich  die  gelöste  Kiesel fluorwasserstoffsäure  in  der  Kugel  C.  Zu  diesem 
Zwecke  neigt  mau  das  Rohr  und  bringt  den  Wassertropfeu  auf  einen 
Objektträger.  Mau  fügt  ein  Tröpfchen  Baryumchloridlösung  hinzu  und 
dampft  vorsichtig  zur  Trockene.  Auf  den  Rückstand  legt  man  ein 
Deckgläschen  und  lässt  nachher  einen  Tropfen  verdünnte  Chlorwasscr- 
stoffstäure  aufsaugen,  um  das  Baryumchlorid  aufzulösen.  Wenn  man  das 
Präparat  mit  dem  Mikroskop  untersucht,  entdeckt  man  die  charakteristischen 
Kristalle  von  Baryumtiuorsilikat. 

Die  Mischung  von  Kalziumfluorid  und  Kalziumsilikat,  welche  man 
beim  Nachweis  des  Fluors  erhält,  entwickelt  das  Siliziumfluorid  sehr 
schnell,  ohne  dass  es  nötig  ist.  anzuwärmen.  Ich  habe  einige  Versuche 
nach  dieser  Richtung  gemacht,  indem  ich  Mischungen  von  Natriumflaorid 
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und  Kalziumsilikat  mit  Kalziumchlorid  gefällt  habe  und  den  dabei  er- 
haltenen Niederschlag  untersuchte.  Wenn  die  Menge  an  Silikat  gleich 
oder  grösser  ist,  als  es  notwendig  ist,  um  das  Fluor  in  Siliziumfluorid 
umzuwandeln,  so  ist  der  Erfolg  des  Versuchs  ein  günstiger ;  aber  wenn 
die  Silikatmenge  sehr  gross  ist,  so  ist  dieser  Umstand  von  grossem 
Nachteil  und  kann  sogar  die  Reaktion  unmöglich  machen. 
Barcelona,  im  April  1905. 


Ein  Fall  von  Massenvergiftnng  durch  Blausäure  nach  Genuss  von 

Kratokbohnen. 

Von 

Dr.  A.  Robertson  und  A.  J.  Wynne. 

Vor  einigen  Wochen  wurde  hier  in  Rotterdam  durch  einen  Dampfer 
von  dem  Rotterdamer  Lloyd  eine  Ladung  sogenannter  Kratokbohnen 
importiert,  die  für  Antwerpen  bestimmt  war.  Diese  Kratok-  oder 
Kratoqbohnen,  die  Samen  von  Phaseolus  lunatus,  welche  schon 
seit  einigen  Jahren  hier  importiert  werden,  sind  bestimmt,  als  Vieh- 
futter zu  dienen.  Einer  der  Arbeiter,  namens  Baris,  entnahm  der 
Partie  ein  Muster  und  verschenkte  einen  Teil  davon  einer  befreundeten 
Familie,  namens  Van  Oostende.  Am  Samstag  den  11.  März,  nach- 
mittags um  12l/2  Uhr,  ass  Baris  einen  Teil  der  Bohnen,  nachdem  die- 
selben gekocht  waren.  Abends  fühlte  er  sich  unwohl,  bekam  Ohnmachts- 
anfälle und  Krämpfe  und  starb  am  selben  Abend  um  ll3/4  Uhr.  In 
der  Familie  Van  Oostende  wurden  am  selben  Tage  um  12  Uhr  die 
Bohnen  gegessen,  worauf  um  3lj2  Uhr  alle,  welche  davon  gegessen 
hatten,  krank  wurden,  unter  den  nämlichen  Erscheinungen  wie  bei 
Baris,  mit  dem  traurigen  Erfolge,  dass  nachts  zwischen  12  und  1  Uhr 
drei  Knaben  starben.  Die  übrigen  drei  Mitglieder  der  Familie,  welche 
von  den  Bohnen  gegessen  hatten,  erholten  sich.  Laut  einer  Mitteilung 
des  Vaters  starben  die  Knaben,  welche  keinen  Stuhlgang  gehabt  hatten, 
die  Personen,  welche  Stuhlgang  gehabt  hatten,  genasen.  Die  Bohnen 
waren  am  vorigen  Tage  mit  lauem  Wasser  und  Salz  geweicht,  dieses 
Wasser  war,  ebenso  wie  das,  worin  sie  gekocht  worden  waren,  weg- 
gegossen worden. 

Am  13.  und  14.  März  fand  die  gerichtliche  Obduktion  der  vier 
Leichen  statt,  wobei  wir  gegenwärtig  waren.    Bei  dieser  Sektion  wurde 
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bei  zwei  Kindern  Hirnhyperämie  gefunden,  während  bei  allen  in  den 
Bronchien  Erbrochenes  angetroffen  wurde. 

Eine  direkte  Todesursache  konnte  von  den  Ärzten  nicht  festgestellt 
werden. 

Vom  Untersuchungsrichter  mit  der  chemischen  Untersuchung  der 
Leichenteile  beauftragt,  nahmen  wir  das  Blut,  die  Leber,  die  Niere, 
Magen-  und  Darminhalt  und  Harn  der  vier  Leichen  in  Empfang. 
Obendrein  war  uns  zur  Untersuchung  übergeben:  Erbrochenes  von 
den  Kindern,  ein  Quantum  der  rohen  Bohnen  und  eine  geringe  Quantität 
der  gekochten  Bohnen,  wovon  diese  Familie  gegessen  hatte.  Sowohl 
in  dem  Magen-  wie  in  dem  Darminhalt  fanden  sich  noch  viele  unver- 
daute Bohnen,  weiter  wurde  konstatiert,  dass  der  Inhalt  des  ganzen 
Darmtraktus  aus  einer  gelbbraunen,  gleichförmigen,  breiigen  Masse 
bestand,  ohne  gut  geformten  Stuhl. 

Wir  fingen  an  mit  der  Untersuchung  des  Erbrochenen;  und  zwar 
mit  der  Voruntersuchung  nach  Schönbein.  Ein  Streifen  Papier,  mit 
Guajaktinktur  und  sehr  verdünnter  Kupfersulfatlösung  durchtränkt  und 
in  die  Flasche  gehängt,  wurde  bald  blau.  Da  also  Blausäurevergiftung 
wahrscheinlich,  wenigstens  möglich  war,  wurde  die  sauer  reagierende 
Masse  noch  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und, 
unter  Einführung  von  Wasserdämpfen,  destilliert,  indem  das  Destillat 
in  ein  wenig  Wasser,  das  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  vermischt  war, 
aufgefangen  wurde.  Im  Destillate  konnte  nur  durch  die  Schönbein  'sehe 
Reaktion  Blausäure  nachgewiesen  werden,  die  etwa  anwesende  Blausäure 
war  also  jedenfalls  nur  verschwindend  gering. 

Sobald  wie  möglich  untersuchten  wir  nun  die  verschiedenen  Leichen- 
teile, an  erster  Stelle  das  Blut.  Es  hatte  die  gewöhnliche  Farbe  und 
war  nicht,  wie  es  meistens  nach  Blausäurevergiftung  der  Fall  ist, 
hellrot.  Die  bekannten  Proben  auf  Blausäure,  Vermischen  mit  Ferrid- 
cyankalium  oder  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  führten  zu  keinem  Resultat. 
Spektroskopisch  zeigte  das  Blut  nichts  Abnormes,  auch  konnte,  nachdem 
es  destilliert  worden  war,  keine  Blausäure  im  Destillate  nachgewiesen 
werden.    Das  Blut  der  vier  Leichen  war  also  blausäurefrei. 

Danach  gingen  wir  an  die  Untersuchung  der  Harne.  Bei  allen 
Personen  war  Retentio  urinae  konstatiert  worden,  so  hatte  der 
Harn  von  Baris  ein  Volumen  von  300  c,  die  der  drei  Knaben  von 
30,  50  und  70  cc.  Die  Reaktion  war  sauer  und  blieb  stets  sauer, 
selbst  nach  14  Tagen.    Eiweiss  war  in  allen  Fällen  anwesend  und  das 
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Sediment  enthielt  Eiter  und  Spindelepithel.  Nachdem  destilliert  worden 
war,  konnte  in  jedem  Harne  Blausäure  nachgewiesen  und  quantitativ 
bestimmt  werden,  nämlich  bei  Baris  im  Betrage  von  31,9  mg,  und  bei 
den  drei  Knaben  von  5,7,  5,06  und  14,8  mg.  Dies  gelang  uns  noch 
14  Tage  nach  der  Obduktion. 

Der  Mageninhalt  von  keinem  der  vier  Verstorbenen  gab,  nach 
Destillation,  Reaktion  auf  Blausäure,  nur  in  einem  Falle  fiel  die 
Schönbein'sche  Probe  positiv  aus.  Die  Berlinerblauprobe  war  bei 
allen  vieren  negativ.  Die  Niere  von  Baris  gab  die  Schönb ein 'sehe 
und  eine  schwache  Berlinerblaureaktion.  In  der  Leber  konnte  keine 
Blausäure,  im  Darminhalt  nur  Spuren  dieser  Substanz  nachgewiesen 
werden. 

Ganz  anders  verhielt  sich  die  Sache  bei  den  Darminhalten  der  drei 
Knaben.  Diese  gaben  Destillate,  worin  6,7;  4,9  und  3,9  mg  Blausäure 
nachgewiesen  und  bestimmt  wurden. 

Mit  sämmtlichen  blausäurehaltigen  Destillaten  wurden,  ausser  der 
Berlinerblauprobe,  auch  die  übrigen  für  Blausäure  bekannten  Reaktionen 
ausgeführt,  wobei  wir  nicht  unterliessen ,  auch  die  neulich  von 
F.  Weehuisen  entdeckte  Probe  *)  auszuführen.  Diese  Reaktion 
besteht  darin,  dass  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  Phenolphtalin  und  einer  sehr  verdünnten  Kupfersulfatlösung 
(1  : 2000)  vermischt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Blausäure  wird  die 
Flüssigkeit  rosafarben.  Wir  fanden  die  Reaktion  sehr  deutlich  und 
äusserst  empfindlich. 

Toxikologisch  wichtig  ist  die  Tatsache,  dass  vier  Vergiftungen 
durch  Blausäure  mit  tötlichem  Ausgange  konstatiert  worden  sind,  ohne 
dass  das  Blut  auch  nur  etwas  Anormales  zeigte,  und  indem  nicht  im 
Magen-,  wohl  aber  im  Darmtraktus  und  im  Harne  Blausäure  nach- 
gewiesen und  quantitativ  bestimmt  werden  konnte. 

Hervorgehoben  muss  werden,  dass  die  besprochene  Vergiftung  auf 
andere  Weise  vor  sich  ging,  als  wenn  Blausäure  oder  Cyankalium 
qua  talis  eingenommen  werden,  wobei  die  Blausäure  ihre  eigentüm- 
liche, schlagende  Wirkung  zeigt,  und  der  Tod  plötzlich  auftritt.  Hier 
war  im  Gegenteil  kein  Übermafs  des  Giftes  anwesend,  sondern  die 
Blausäure  wurde  allmählich  im  Darmtraktus  entwickelt  und  resorbiert 
und,  wie  es  scheint,  von  den  Nieren  wieder  aus  dem  Körper  entfernt. 


i)  Pharm.  Weekblad  1905.  S.  271;  Pharm.  CentralhaUe  1905,  S.  256. 
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Während  allgemein  angegeben  wird,  dass  Blausäure  nur  noch  nach  einigen 
Tagen  aufgefunden  werden  kann,  konnten  wir  das  Gift  noch  nach  13, 
14,  ja  selbst  17  Tagen  in  den  Harnen,  respektive  in  dem  Darminhalt 
auffinden.  Unter  Umständen  scheint  die  Blausäure  doch  nicht  so  schnell 
zu  verschwinden,  wie  man  gewöhnlich  meint. 

Untersuchung  der  Bohnen.  Im  Jahre  1884  wurde  zum 
>erstenmale  der  Blausäuregehalt  der  Kratokbohnen  von  Boname, 
Direktor  der  landwirtschaftlichen  Versuchsstation  auf  der  Insel  Mauritius, 
entdeckt.  Die  Sache  ist  darauf  weiter  untersucht  worden  im  Laboratorium 
des  niederländischen  botanischen  Gartens  zu  Buitenzorg  von  den  Herren 
Dr.  P.  van  Romburgh,  Professor  in  Utrecht,  und  Dr.  M.  Greshoff, 
Direktor  des  Kolonial-Museums  in  Harlem,  (1896)  und  neuerdings  von 
Professor  Dr.  M.  Treub,  Direktor  des  Gartens,  selbst.  In  den  Samen, 
sowie  in  den  Blättern,  wurde  ein  Blausäuregehalt  gefunden,  und  zwar 
in  den  Samen  bis  zu  einem  Maximalgehalt  von  0.25  °/0,  in  den  Blättern 
von  0,3  °/0.  Die  sehr  ausführlichen  Untersuchungen  des  Prof.  Treub 
zeigen  die  Wichtigkeit  des  Cyangehaltes  vom  pflanzenphysiologischen 
Standpunkte.1)  Weitere  Untersuchungen  liegen  vor  von  W.  R.  Dunstan 
und  F.  H.  Henry2),  welche  ein  linksdrehendes,  in  Wasser  lösliches, 
kristallinisches  Glykosid  abgeschieden  haben,  Phaseolunatin  genannt, 
wovon  sie  angeben,  dass  es  sich  sowohl  durch  Emulsin  als  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  in  Cyanwasserstoff,  Azeton  und  Dextrose  spaltet: 
C10  H17  06  N  +  H2  0  =  C6  H12  Od  +  (CH3)2  CO  +  H C N. 

Auf  unsere  Bitte  war  Herr  Dr.  Greshoff  so  liebenswürdig,  uns 
zum  Vergleich  ein  authentisches  Muster  der  Kratokbohnen  aus  dem 
Harlemer  Museum  zu  übermitteln.  Wir  konstatierten,  dass  die  uns 
zur  Untersuchung  übergebenen  Samen  wirklich  Kratokbohnen  (Katjang 
roeweh)  waren,  in  nur  geringem  Mafse  verunreinigt  mit  den  Samen 
von  Ricinus  communis.  Wir  fanden  nur  12  solcher  Samen 
(=  4,2  #)  in  der  uns  behändigten  Partie  von  1,8  kg,  also  nur 
0,23  <>/0. 

Dass  Vergiftung  mit  diesen  sehr  giftigen  Ricinussamen  ausgeschlossen 
war,  stand  schon  im  voraus  fest: 


1)  Nouvelles  recherches  sur  le  rdle  de  l'acide  cyanhydriqne  dans  les  plante8 
vertes,  Annales  du  Jardin  Botanique  de  Buitenzorg  2.  Serie,  Vol.  IV,  1905. 

2)  Chem.  News  88,  15. 
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1.  wegen  des  sehr  geringen  Prozentgehaltes, 

2.  weil  es  infolge  dessen  nicht  anzunehmen  war,  dass  davon  alle 
Personen,  welche  von  den  Bohnen  gegessen  haben,  krank 
geworden  sein  konnten, 

3.  weil  das  Rizin  beim  Kochen  seine  Wirksamkeit  verliert,  und 

4.  weil  der  Sektionsbefund  keine  Anzeichen  für  Rizinvergiftung 
gegeben  hatte;  und,  dass  schliesslich  eine  solche  Vergiftung 
tatsächlich  auch  nicht  stattgefunden  hat,  wird  bewiesen  durch 
das  oben  mitgeteilte  Resultat  unserer  Untersuchung  der  Leichen- 
teile und  durch  die  hier  folgende  Untersuchung  der  Samen. 

Diese  Samen  waren  sehr  verschieden  in  Grösse,  Schwere  und 
Farbe.  Im  Mittel  betrug  das  Gewicht  von  100  Bohnen  (aus  drei 
Wägungen  bestimmt)  39,6  g,  das  Gewicht  eines  Samenkorns  also  0,396  g. 
Zehn  der  grösseren  wogen  zusammen  5,4  g^  das  schwerste  von  ihnen 
0,61  (/;  zehn  der  kleineren  2,5  </,  das  leichteste  davon  nur  0,175  g. 
Die  Farbe  wechselte  von  leicht  gelb,  leicht  braun,  weiss  und  schwarz 
marmoriert,  lila,  dunkelbraun,  schwarz  mit  weissen  Adern,  bis  nahezu 
schwarz.  Rein  weisse  Samen,  welche,  laut  einer  Mitteilung  Dr.  Greshoffs, 
ganz  giftfrei  sein  sollen,  waren  nicht  dazwischen. 

Wir  pulverisierten  ein  Durchschnittsmuster  und  verfuhren  wie  folgt : 

a)  15  mit  Wasser  vermischt,  und  nach  Hinzuftigung  von  einigen 
Tropfen  Salzsäure  destilliert,  gaben  ein  blausäurefreies  Destillat. 
(Wir  erinnern  an  dieser  Stelle  an  die  Angaben  von  Dunstan 
und  Henry.) 

b)  25  g  wurden  während  24  Stunden  mit  100  cc  -Wasser  im  ver- 
schlossenen Kolben  mazeriert  und  dann,  nach  Hinzuftigung  von 
mehr  Wasser  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  180  cc  über- 
destilliert. Im  Destillate  konnte  Blausäure  mittels  der  ver- 
schiedenen Reaktionen  nachgewiesen  und  quantitativ,  durch 
Wägung  als  Cyansilber,  bestimmt  werden.  Wir  fanden  bei 
zwei  verschiedenen  Destillationen  209  und  211  mg  Blausäure 
in  100  Bohnen,  im  Mittel  also  0,21  °/0.  Wenn  man  nun, 
nach  Koberns  Angabe,  65  mg  als  dosis  letalis  an- 
nimmt, so  sollen,  bei  einem  Durchschnittsgewicht  der  Samen 
von  0,396^,  78  Bohnen,  oder  im  Gewichte:  31  g,  genügen, 
um  den  Tod  eines  Erwachsenen  herbeizuführen. 
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Da,  wie  schon  erwähnt,  aus  den  Untersuchungen  von  D  uns  tan 
und  Henry  hervorgegangen  war,  dass  ausser  Blausäure  auch  Azeton 
aus  dem  Glykoside  abgespalten  wird,  haben  wir  das  Destillat  der  zweiten 
Probe  auch  daraufhin  untersucht.  In  der  Tat  konnten  wir,  sowohl 
mit  der  Jodoformreaktion  wie  durch  die  LegaTsche  Probe,  Azeton 
nachweisen. 

Das  uns  eingelieferte  Quantum  gekochter  Bohnen  wog  30,5  g. 
25  g  wurden  pulverisiert,  während  24  Stunden  mit  Wasser  mazeriert, 
und  dann,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  130  cc  abdestilliert.  Das 
Destillat  enthielt  ebenfalls  Blausäure,  und  zwar,  auf  das  Gewicht  der 
Bohnen  berechnet,  im  Betrage  von  0,0308  °/0. 

Um  noch  weiter  nachzuforschen,  welche  Einflüsse  die  Abspaltung 
des  Giftes  fördern  oder  beeinträchtigen,  wurden  2b  g  ganze  Bohnen 
24  Stunden  mit  Wasser  geweicht,  das  Wasser  weggegossen  und  die 
Bohnen  während  llj2  Stunden  mit  frischem  Wasser  gekocht.  Nachdem 
auch  dieses  Wasser  abgegossen  war,  wurden  die  Bohnen  zerrieben, 
24  Stunden  mit  Wasser  im  geschlossenen  Kolben  hingestellt  und  nachher 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  abdestilliert.  Im  Destillate  konnten 
nur  ganz  minimale  Spuren  Blausäure  nachgewiesen  werden.  Nachdem 
der  Inhalt  des  Kolbens  abgekühlt  war,  wurden  drei  zerkleinerte  süsse 
Mandeln  hinzugefügt,  der  Kolben  wiederum  24  Stunden  bei  Seite 
gestellt,  und  abermals  abdestilliert.  Auch  jetzt  enthielt  das  Destillat 
nur  Spuren  Blausäure.  Jetzt  wurde  der  Kolbeninhalt  mit  Natrium 
bicarbonicum  neutralisiert,  abermals  ein  paar  zerstampfte  süsse  Mandeln 
hinzugefügt,  und  wiederum  verschlossen  24  Stunden  hingestellt.  Nachdem 
dann  der  Inhalt  mit  Schwefelsäure  übersättigt  war,  wurden  100  cc  ab- 
destilliert, welche  eine  starke  Berlinerblaureaktion  ergaben.  Quantitativ 
bestimmt  betrug  der  Blausäuregehalt  0,090  °/0. 

Aus  diesem  Experiment  ergab  sich  also,  dass  wohl  durch  Kochen 
das  Emulsin  ausgezogen  wird,  dass  aber  das  Glykosid  Phaseolunatin 
auch  bei  anhaltendem  Kochen  den  unzerkleinerten  Bohnen  nicht  ganz 
entzogen  und  ebensowenig  zerlegt  wird.  Aber  zugleich  ergab  sich, 
dass  erneute  Hinzufügung  von  Emulsin  (in  den  süssen  Mandeln)  das 
Glykosid  nicht  zerlegen  konnte,  so  lange  die  Reaktion  sauer  war,  dies 
vielmehr  erst  tat,  nachdem  die  Flüssigkeit  durch  doppeltkohlensaures 
Natron  neutralisiert  worden  war. 

Eine  sauere  Reaktion  ist  also  ein  Hindernis  für  die  Abspaltung 
der  Blausäure,  welches  Resultat  im  Widerspruch  steht  zu  Dunstan's 

i 
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und  Henry's  Untersuchungen  (wenigstens  laut  dem  Referate  ihrer 
Arbeit  im  Pharm.  Weekblad  1904),  dass,  ausser  Emulsin,  auch  Salzsäure 
das  Glukosid  zu  zerlegen  imstande  ist.  Daher  fanden  wir  auch  keine 
Blausäure  im  Destillate  unserer  ersten  Probe  a  (siehe  oben).  Wichtig  ist 
vor  allem,  dass  aus  dem  hier  mitgeteilten  Experimente  erhellt,  dass 
es  möglich  ist,  aus  gut  gekochten  Bohnen  unter  günstigen  Umständen 
noch  eine  beträchtliche  Quantität  Blausäure  zu  entwickeln,  ein  Resultat, 
das  nicht  im  Einklang  steht  mit  der  in  letzter  Zeit  öfters  vernommenen 
Behauptung,  dass  der  Genuss  der  gekochten  Bohnen  ungefährlich 
ist,  und  dass  diese  also  ohne  nachteilige  Folgen  als  Viehfutter  benutzt 
werden  können.  Obendrein  widerspricht  die  Tatsache,  dass  4  Personen 
gestorben  sind,  ungefähr  12  Stunden  nachdem  sie  von  den  gekochten 
Bohnen  gegessen  hatten,  welche  Bohnen  von  uns  im  Darmtraktus  auf- 
gefunden sind,  der  erwähnten  Behauptung  und  bestätigt  unsere  Wahr- 
nehmung. Es  unterliegt  unseres  Erachtens  keinem  Zweifel,  dass  den 
verschiedenen  Einflüssen,  welche  im  Darmtraktus  auf  die  Bohnen  (respek- 
tive auf  das  darin  enthaltene  Glykosid  ausgeübt  werden,  eine  dem 
Spaltungsvermögen  des  Emulsins  gleiche  Wirkung  zukommt. 

Denn,  wie  schon  Morrigia  und  Ossi  früher  zeigten,  spaltet 
auch  Amygdalin,  ohne  Emulsin,  im  Darme  Blausäure  ab.  Obendrein 
wurde  uns  von  sachverständiger  Seite  versichert,  dass  zu  wiederholten 
Malen  der  Gebrauch  der  gekochten  Bohnen  den  Tod  von  Rindern 
verursacht  hat. 

Wenngleich  also  einige  Male  die  gekochten  Bohnen  ohne  böse 
Folgen  gegessen  worden  sein  mögen  (was  erklärlich  ist  durch  den  so 
sehr  wechselnden  Gehalt  an  Blausäure :  gleich  0  in  der  weissen  Varietät, 
bis  0,2  °/0  in  der  von  uns  untersuchten  Ware),  so  sind  wir  doch  der 
Meinung,  dass  im  allgemeinen,  da  der  Genuss  dieser  Samen  grosse  Gefahr 
bietet,  Vorsicht  anzuempfehlen  ist,  und  Enthaltsamkeit  vielleicht  den 
Vorzug  verdient. 

Rotterdam,  17.  April  1905. 
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Über  die  Fällung  des  Baryums  als  Chromat  zur  Trennung  von 
Strontium  und  Kalzium. 

Von 

A.  Skrabal  und  L.  Neustadtl.1) 
Einleitung  und  Historisches. 

Die  Methode  der  Trennung  des  Baryums  vom  Strontium  durch 
Fällen  des  ersteren  als  Chromat  ist  zuerst  von  Smith2)  angewandt 
und  später  von  verschiedenen  Autoren  bearbeitet  worden,  welche  zu 
sehr  differierenden  Resultaten  gelangten. 

H.  Kämmerer3)  empfiehlt  diese  Methode  nur  für  qualitative 
Zwecke. 

F.  Frerichs4)  wendet  das  Verfahren  zur  quantitativen  Trennung 
an,  indem  er  den  Baryt  in  schwach  essigsaurer  Lösung  mit  Kalium- 
chromat  fällt  und  auf  dem  Filter  mit  verdünnter  Essigsäure  auswäscht. 
Der  bei  110°  getrocknete  Niederschlag  wird  als  angeblich  wasserfrei 
gewogen. 

P.  Schweitzer5)  hat  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Baryum- 
chromats  eingehend  untersucht.  Er  fand  auch,  dass  bei  der  Fällung 
Alkalisalze  mitgerissen  werden,  welche  sich  nur  schwer  auswaschen 
lassen,  und  empfiehlt  chromsaures  Ammonium  als  Fälluugsmittel.  Der 
bei  95°  C.  getrocknete  Niederschlag  ist  nach  seinen  Untersuchungen 
wasserhaltig.  Er  glüht  daher  den  Niederschlag  im  Platintiegel.  Eine 
Zersetzung  soll  hierbei  nicht  eintreten. 

H.  N.  Morse6)  konnte  nach  dem  von  Frerichs  beschriebeneu 
Verfahren  keine  befriedigenden  Resultate  erhalten,  da  sich  das  chrom- 
saure Baryum  in  verdünnter  Essigsäure  löst.  Die  Löslichkeit  kann  nach 
seinen  Untersuchungen  durch  Zusatz  von  chromsaurem  Kaliuni  vermindert 
werden. 

J.  Meschezerski 7)  hat  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  chroni- 
sauren  Strontiums  untersucht  und  gefunden,  dass  selbst  in  verdünnten, 

*)  Experimenteller  Teil  von  L.  Neustadtl. 

*)  Rose,  Handbuch,  VI.  Aufl.  (1871),  von  Finkener,  II.  Bd.,  S.  32. 

3)  Diese  Zeitschrift  12,  375  (1873). 

4)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  GeselLsch.  zu  Berlin  7,  800  und  956  (1874) :  diese 
Zeitschrift  13,  315  (1874). 

ß)  Froin  the  Catal.  of  the  Univ.  of  the  State  of  Missouri  1876,  Part.  I.  26. 

6)  American  chemical  Journal  2,  176  (1880);  diese  Zeitschrift  21,  261  (18S'2i. 

7)  Diese  Zeitschrift  21,  399  (1882). 
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überschüssige  Essigsäure  enthaltenden  Lösungen  von  Strontiumsalzen 
durch  Kaliumchromat  schon  in  der  Kälte  ein  Niederschlag  entsteht.  Er 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  von  Frerichs  erzielten  günstigen 
Resultate  auf  Kompensation  verschiedener  Fehler  beruhen,  und  erachtet 
demnach  diese  Methode  als  für  quantitative  Zwecke  nicht  geeignet. 

Russmann1)  hat  nach  der  Methode  von  Frerichs  günstige 
Resultate  erhalten,  fand  jedoch,  dass  das  chromsaure  Baryum  nur  dann 
frei  vou  Strontiumchromat  erhalten  wird,  wenn  auf  50  Teile  Baryt  nicht 
mehr  wie  1 5  Teile  Strontian  vorhanden  sind.  Die  Niederschläge  wurden 
bei  diesen  Versuchen  bei  110°  C.  getrocknet. 

Das  Verdienst,  diese  Methode  zu  einer  brauchbaren  gemacht  zu 
haben,  gebührt  R.  Fresenius2).  Er  hat  die  Löslichkeitsverhältnisse 
des  chromsauren  Baryums  und  Strontiums  festgestellt  und  gleichzeitig 
bewiesen,  dass  der  bei  110°  C.  getrocknete  Niederschlag  von  Baryum- 
chromat  noch  0,5  %  Wasser  enthält.  Was  das  Verhalten  des  chrom- 
sauren Baryums  bei  gelindem  Glühen  im  Platintiegel  betrifft,  konnte 
er  die  Angaben  Schweitzer 's  bestätigen:  Es  tritt  keine  Zersetzung 
des  Niederschlags  ein. 

Die  Methode  von  R.  Fresenius  beruht  auf  der  Fällung  des  Baryums 
in  essigsaurer  Lösung  durch  Ammoniumchromat,  wobei  dasselbe  in  solchem 
Überschuss  vorhanden  sein  muss,  dass  der  Geruch  nach  Essigsäure  voll- 
kommen verschwindet,  und  die  Flüssigkeit  nur  Bichromat,  aber  keine 
freie  Essigsäure  mehr  enthält: 

2HC2H8Os  +  2(NH4)2Cr04  =  2NH4C2H302  +  (NH4)2Cr207  -f  H20. 

Er  stellt  dann  fest,  dass  eine  Trennung  des  Baryums  vom  Strontium 
nur  durch  doppelte  Fällung  möglich  ist.  Zu  diesem  Zwecke  löst  er 
nach  dem  Dekantieren  mit  chromsaures  Ammon  enthaltendem  Wrasser 
und  nachherigem  Waschen  mit  warmem  Wasser  in  verdünnter  Salpeter- 
säure. Nach  dem  Verdünnen  und  Aufkochen  setzt  er  Ammonazetat  in 
solcher  Menge  zu,  dass  die  ganze  Salpetersäure  gebunden  wird,  und 
hierauf  Aminonchromat  im  Überschuss,  bis  der  Geruch  nach  Essigsäure 
verschwindet.  Nach  einer  Stunde  dekantiert  er  mit  heissem  Wasser, 
filtriert  nach  dem  Erkalten  und  wäscht  dann  auf  dem  Filter  mit  kaltem 
Wasser  nach.  An  zwei  Beleganalysen,  welche  günstige  Resultate  ergaben, 
beweist  er  die  Brauchbarkeit  seiner  Methode. 

*)  Über  die  Trennung  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk,  Dispert.  Berlin  1887. 
2)  Diese  Zeitschrift  29,  413  (1890). 
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Auch  diese  Methode  ist  nicht  vollkommen  einwandfrei.  R.  Fresenius 
wäscht  den  Niederschlag  nach  der  ersten  Fällung  mit  warmem,  jiach  der 
zweiten  Fällung  mit  kaltem  Wasser  aus.  Nach  seinen  eigenen  Angaben 
ist  die  Löslichkeit  des  Baryumchromats  in  kaltem  Wasser  1 : 86957,  in 
heissem  Wasser  1 : 23000.  Die  Fällung  mit  überschüssigem  Aminon- 
chrom at  kann  bei  der  zweiten  Fällung  ein  Mitreissen  von  Strontium 
bewirken,  da  der  Niederschlag  nach  der  ersten  Fällung  noch  etwa  9°/0 
chromsaures  Strontium  enthält. 

L.  Robin1)  empfiehlt  eine  vollkommene  Trennung  des  Baryums 
vom  Strontium  und  Kalzium  durch  einmalige  Fällung  mit  Ealium- 
bichromat  in  schwach  essigsaurer  Lösung,  wobei  er  das  chromsaure 
Baryum  auf  dem  Filter  bei  100 — 110°  C.  trocknet.  Die  erhaltenen 
Resultate  nennt  er  genau  und  äusserst  zufriedenstellend.  Dem  wider- 
sprechen jedoch  seine  eigenen  Beleganalysen,  nach  welchen  die  Baryum- 
resultate  durchschnittlich  um  2 — 3°/0  zu  hoch,  die  Strontiumresultate 
um  4°/0  zu  niedrig  ausfallen,  und  der  Fehler  bei  der  Bestimmung  des 
Kalkes  zwischen  —  4  °/0  und  -|-  4  °/0  schwankt.  Allerdings  fallen  diese 
Fehler  bei  seinen  geringen  Auswagen  wenig  ins  Gewicht. 

Neuerdings  macht  de  Köninck2)  den  Vorschlag,  den  bei  der 
ersten  Fällung  erhaltenen  Niederschlag  von  strontiumhaltigem  Baryum- 
chromat  in  Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösung  ammoniakalisch  zu 
machen  und  vom  Baryumchromat  zu  filtrieren.  De  Köninck  fallt 
demnach  das  Baryum  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  einer  Chromsäure- 
menge, welche  die  zur  quantitativen  Fällung  gerade  notwendige  Menge 
nur  um  weniges  überschreitet.  Ein  analoges  Verfahren  schlägt  N.  Knight3) 
zur  Trennung  des  Kalziums  vom  Magnesium  vor,  indem  er  den  magnesium- 
haltigen  Kalziumoxalatniederschlag  in  Säure  löst,  die  Lösung  ammoniakalisch 
macht  und  vom  Kalziumoxalat  abfiltriert.  In  der  de  Konin ck 'sehen 
Art  der  Ausführung  ist  aber  dieses  Verfahren  der  doppelten  Fällung 
nicht  anwendbar,  weil  das  Strontium  auch  bei  geringer  Chromat- 
konzentration  in  ammoniakalischer  Lösung  teilweise  fällbar  ist.  Um 
dies  zu  bestätigen,  wurde  folgender  Versuch  ausgeführt.  Reines  Strontium- 
chromat,  aus  Strontiumchlorid  durch  Kochen  mit  Ammonchromat  in 
ammoniakalischer  Lösung  hergestellt,  wurde  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  ammoniakalisch  gemacht  und  aufgekocht.   Beim  Erkalten  schied 

i)  Comptes  rendus  187,  258  (1903). 

*)  Mineralanalyse,  deutsch  von  Meineke,  Berlin  1899,  Bd.  I,  400. 
»)  Chem.  News  89,  146  (1904). 
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sich  ein  Niederschlag  von  Strontiumchromat  ah.  Es  fällt  also  Strontium 
seihst  mit  stöchiometrischen  Mengen  von  Chromat  in  ammoniakalischer 
Lösung  heraus.  Umso  leichter  wird  die  Ausscheidung  bei  gleichzeitiger 
Fällung  von  Baryum  vor  sich  gehen. 

Berücksichtigt  man  die  Ergebnisse  aller  dieser  in  Vorschlag  ge- 
brachten Methoden,  so  lässt  sich  durch  Kombination  der  für  die  Trennung 
günstigsten  Bedingungen  eine  neue  Modifikation  des  Trennungs- 
verfahrens aufstellen,  welche  die  Vorteile  aller  zitierten  Methoden 
in  sich  vereint.  Was  zunächst  die  Wägungsart  des  Baryumchromats 
anbelangt,  so  ist  das  von  Schweitzer  und  R.  Fresenius  vor- 
genommene Glühen  im  Platintiegel  dem  Trocknen  bei  bestimmter 
Temperatur  und  Wägen  auf  dem  Filter  vorzuziehen.  Ferner  ist  die 
Anwendung  von  Ammonchromaten  gegenüber  der  Anwendung  von 
Chromaten  der  fixen  Alkalien  aas  den  von  Schweitzer  angegebenen 
Gründen  auf  alle  Fälle  vorteilhafter.  Da  nach  den  Untersuchungen 
von  Russmann  die  Trennung  des  Baryums  vom  Strontium  um  so  besser 
gelingt,  je  geringer  der  Gehalt  der  Lösung  an  Strontiumsalzen  ist,  so 
werden  wir  das  Verfahren  der  doppelten  Fällung  demjenigen  der 
einmaligen  Fällung  vorzuzieheu  haben.  Die  Löslichkeit  des  Baryum- 
chromats ist  abhängig  von  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen.  Je 
geringer  die  Letztere,  desto  geringer  ist  die  Löslichkeit  des  Baryum- 
chromats. Um  die  Wasserstoffionenkonzentration  zu  verringern,  könnten 
wir  in  ammoniakalischer  Lösung  arbeiten.  Unter  diesen  Bedingungen 
wird  aber  auch  die  Fällung  von  Strontiumchromat  begünstigt,  es 
empfiehlt  sich  demnach  die  Anwendung  von  sauren  Lösungen. 
Um  in  saurer  Lösung  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  zu  ver- 
mindern, bleibt  uns  aber  im  Sinne  der  elektrolytischen  Dissoziations- 
theorie nichts  anderes  übrig,  als  die  Fällung  bei  Gegenwart  von 
Neutralsalzen  schwacher  Säuren  vorzunehmen.  Nach  den  Ergebnissen 
der  Untersuchungen  von  Schweitzer  können  bloss  Ammoniumsalze 
in  Frage  kommen.  R.  Fresenius  wendet  als  ein  derartiges  Neutral- 
salz das  Ammoniumchromat  an.  Bei  der  zu  diesem  Zwecke  notwendigen, 
erheblichen  Menge  von  Monochromat  wird  aber  nicht  nur  die  Konzentration 
der  Wasserstoffionen  verringert,  sondern  auch  nach  den  Untersuchungen 
von  Meschezerski  die  Mitfällung  von  Strontiumchromat  begünstigt. 
Wir  werden  daher  als  Verminderer  der  Wasserstoffionenkonzentration 
besser  Ammoniumazetat,  zur  möglichsten  Verhütung  einer  Mit- 
fällung von  Strontium  im  Sinne  der  Untersuchungen  von  Meschezerski 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  anal/t  Chemie.  XLIV.  Jahrgang.  12.  Heft.  50 
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und  C.  Reichard1)  an  Stelle  des  Ammoniumchromats  das  Ammo- 
niumbichromat  anwenden.  Da  ein  reichlicher  Überschuss  an 
Chromat  die  Fällung  von  Strontium  begünstigt,  so  werden  wir  die  zweite 
Fällung  mit  einer  die  theoretisch  notwendige  Menge  nur  wenig  über- 
schreitenden Chromatmenge  vornehmen,  das  heisst,  wir  werden  nach  dem 
Lösen  des  ersten  Niederschlages  die  zweite  Fällung  ohne  einen 
weiteren  Chromatzusatz  vollziehen.  Zum  Unterschied  von  de 
Köninck  fällen  wir  aber  nicht  in  einer,  das  Mitreissen  von  Strontium 
begünstigenden,  ammoniakalischen Lösung,  sondern  in  schwach  saurer 
Lösung,  in  welcher  die  Azidität  durch  Ammonazetat  vermindert  wurde. 

Reinigung  und  Herstellung  der  Lösungen. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  Lösungen  von  Baryumchlorid, 
Strontiumchlorid  und  Kalziumchlorid  vorgenommen.  Die  hierzu  ver- 
wendeten Materialien  mussten  vorher  gereinigt  werden. 

1.  Chlorbaryumlösung. 
BaCl3 . 2  aq.  wurde  in  heissem  Wasser  gelöst,  filtriert,  bis  zur 
beginnenden  Kristallisation  eingedampft  und  abgesaugt.  Die  zurück- 
bleibenden Kristalle  wurden  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  Chlorwasser- 
stoffgas in  diese  Lösung  eingeleitet,  wobei  das  Salz  in  feinen  Nadeln 
herausfiel.  Die  Kristalle  wurden  von  der  salzsäurehaltigen  Mutter- 
lauge abgesaugt,  zweimal  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  nochmals 
umkristallisiert. 

21,786^  dieses  Salzes  wurden  zu  einem  Liter  gelöst  und  zur 
Analyse  je  10  cc  dieser  Lösung  mit  der  Pipette  bei  10°  C.  entnommen. 
Der  Gehalt  der  Lösung  wurde  durch  Fällung  des  Baryums  als  Sulfat 
bestimmt.  Zwei  Versuche  ergaben  0,2065  g  BaS04  =  0,1357  g  BaO 
und  0,2060  g  BaSOi  =  0,1353  g  BaO.  Zur  Kontrolle  wurden  ferner 
10  cc  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  in  der  Platinschale  eingedampft 
und  abgeraucht,  wobei  0,2064  g  BaS04  =  0,1356  g  BaO  erhalten  wurden. 
10  cc  der  Baryumchloridlösung  enthalten  daher  im  Mittel  0,1355  g  BaO. 

2.  Chlor  Strontiumlösung. 
Das  Salz  wurde  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  unter- 
schüssiger Schwefelsäure  (10%  der  für  die  Gesamtfällung  des  Strontiums 
berechneten  Menge)  versetzt  und  warm  stehen  gelassen.    Nach  dem 


i)  Chemiker-Zeitung  27,  877,  895,  913  und  1035  (1903). 
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Filtrieren  wurde  eingedampft,  in  wenig  Wasser  gelöst,  filtriert,  aus- 
kristallisieren  gelassen,  abgesaugt  und  getrocknet.  Das  so  erhaltene 
Salz  erwies  sich  frei  von  Baryum  und  Schwefelsäure.  Die  aus  ihm 
hergestellte  Lösung  enthielt  annähernd  0,135  ^  SrO  in  10  cc. 

3.  Chlorkalziumlösung. 

Die  Reinigung  des  Chlorkalziums  erfolgte  analog  derjenigen  des 
Chlorstrontiums.  Es  erwies  sich  bei  vorgenommener  Prüfung  als  frei 
von  Baryum  und  Schwefelsäure.  10  cc  der  hergestellten  Lösung  ent- 
sprachen annähernd  0,135  g  Ca 0. 

4.  A mmoniumbichromatlösung. 

Das  Salz  war  frei  von  Schwefelsäure.  100  g  (NHJ2Cr207  wurden 
zu  einem  Liter  gelöst.  Zur  Fällung  von  lOcc  Chlorbaryumlösung 
wurden  je  5  cc  dieser  Lösung,  also  ein  mehr  als  hinreichender  Überschuss, 
verwendet. 

5.  Ammoniumazetat  lös  ung. 

Wäscht  man  den  Niederschlag  von  Baryumchromat  mit  einer 
Lösung  des  käuflichen  Ammoniumazetats,  so  geht  ersterer  allmählich  in 
Lösung.  Das  Ammoniumazetat  des  Handels  ist  ein  saures  Salz  und 
entspricht  nach  R.  Reik1)  und  A.  Mittasch9)  der  Formel  NH4 
C2  H3  08  .  C8  H4  02.  Neutralisiert  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  Ammo- 
niak, so  löst  sie  das  Baryumchromat  beim  Waschen  nicht  merklich. 

300  g  des  käuflichen  Salzes  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak 
genau  neutralisiert  und  auf  ein  Liter  verdünnt.  Es  ist  darauf  zu 
achten,  dass  die  Lösung  eher  schwach  ammoniakalisch  als  sauer  reagiert. 
Eine  geringe  Alkalinität  wird  ohnehin  durch  das  bei  der  Fällung  in 
Anwendung  kommende  Ammoniumbichromat  mehr  als  aufgehoben. 

Zum  Dekantieren  und  Waschen  des  chromsauren  Baryums  wurden 
20  cc  dieser  Lösung  auf  ein  Liter  verdünnt. 

Zwecks  Verringerung  der  Azidität  wurden  bei  der  Fällung  des 
Baryums  als  Chromat  10  cc  der  konzentrierten  Ammoniumazetatlösung 
zugesetzt. 


*)  Monatshefte,  Wien,  28,  1033  (1902). 
»)  Diese  Zeitschrift  42.  492  (1903). 
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Fällung  des  Baryums  in  schwach  essigsaurer  Lösung:  mit 
Ammoniumbichromat. 

10  cc  Chlorbaryumlösung,  entsprechend  0,1355  #  BaO,  wurden  mit 
10  cc  Ammoniumazetatlösung  versetzt,  auf  50  Flüssigkeit  verdünnt 
und  mit  5  cc  Ammoniumbichromatlösung  gefällt.  Hernach  wurde  auf 
150  cc  gebracht,  absetzen  und  erkalten  gelassen,  mit  der  kalten,  ver- 
dünnten Ammoniumazetatlösung  dekantiert,  filtriert  und  so  lange  auf  dem 
Filter  gewaschen,  bis  eine  Probe  des  Filtrates  mit  Silbernitrat  nur  noch 
eine  geringe  Färbung  zeigte.  Dann  wurde  getrocknet,  der  Niederschlag 
zum  grössten  Teil  in  den  Platintiegel  gebracht  und  das  Filter  mit  dem 
Rest  des  Niederschlages  im  oberen  Teil  des  schräg  gestellten  Tiegels 
bei  gelinder  Temperatur  verascht.  Hierauf  wurde  bei  halb  bedecktem 
Tiegel  etwas  stärker  geglüht,  wobei  gebildetes  Chromoxyd  wieder  in 
Baryumchromat  übergeht,  und  gewogen.  Einige  Versuche  haben  ergeben, 
dass  das  Filter  mit  dem  Niederschlag  direkt  verascht  werden  kann. 
Wenn  man  das  Einäschern  bei  niederer  Temperatur  langsam  vornimmt, 
so  wird  nur  wenig  Chromoxyd  gebildet,  welches  bei  folgendem  stärkeren 
Erhitzen  wieder  in  Chromsäure  übergeht.  Ersteres  Verfahren  ist  jedoch 
vorzuziehen,  da  es  sicherer  ist  und  auch  nicht  mehr  Zeit  beansprucht. 


Art  der 
Fällung 

Nach  dem 
Fällen  stehen 
gelassen 
Stunden 

Menge  des 
Wasch  Wassers 
in  cc  | 

Auswage 
BaCr04 

y 

Entsprechend 
BaO 

 9  

Fehler 
BaO 

mg 

heiss 
heiss 
heiss 
kalt 
heiss 
kalt 

,  1 

15 

:  i 
i  | 

200 
300 
250 
300 
300 
250 

0,2251 
0,2242 
0,2250 
0,2243 
0,2239 
0,2248 

0,1362 
0,1356 
0,1361 
0,1357 
0,1355 
0,1360 

0,7 

0,1 

0,6 
0,2 
0,0 
0,5 

Die  ersten  Versuche  wurden  in  neutraler  Lösung  vorgenommen. 
Die  beiden  letzten  Versuche  wurden  in  schwach  essigsaurer  Lösung 
ausgeführt,  indem  vor  der  Fällung  mit  einem  Tropfen  Essigsäure  an- 
gesäuert wurde.  Die  sechs  Beleganalysen  zeigen  ferner,  dass  mindestens 
300  cc  zum  Dekantieren  und  Auswaschen  von  0,22  ^  BaCr04  er- 
forderlich sind. 

Das  Baryum  kann  demnach  sowohl  in  neutraler  als  auch  in  schwach 
essigsaurer  Lösung  mit  Ammoniumbichromat  quantitativ  gefällt  werden. 
Zum  Zwecke  des  Absetzens  und  Erkaltens  genügt  es,  nach  der  Fällung 
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eine  Stande  stehen  zu  lassen.  Auch  ist  es  gleichgültig,  ob  die  Fällung 
kalt  oder  warm  vorgenommen  wird. 

Versuche,  das  Baryum  durch  einmalige  Fällung  mit  Bichromat  vom 
Strontium  zu  trennen. 

10  cc  der  Baryumlösung,  entsprechend  0,1355  #  BaO,  und  20  cc 
Chlorstrontiumlösung,  entsprechend  etwa  0,27  £  SrO,  wurden  mit  10  cc 
der  konzentrierten  Ammonazetatlösung  versetzt,  mit  5  cc  Ammonium- 
bichromatlösung  gefällt,  auf  150  cc  verdünnt,  absetzen  und  erkalten 
gelassen,  und  hernach  wurde  der  Niederschlag  abfiltriert. 

Die  Fällung  wurde  unter  folgenden  Bedingungen  vorgenommen: 

a)  Fällung  in  heisser  Lösung.  Das  Bichromat  wurde  auf  einmal 
zugesetzt  und  der  Niederschlag  eine  Stunde  lang  absetzen  und 
die  Lösung  erkalten  gelassen. 

b)  Fällung  in  heisser  Lösung.  Der  Bichromatzusatz  erfolgte  aus 
einer  Bürette,  tropfenweise,  unter  Umschwenken.  Eine  Stunde 
absetzen  gelassen. 

c)  Fällung  in  kalter  Lösung.  Bichromatzusatz  auf  einmal.  Eine 
Stunde  absetzen  gelassen,  aufgekocht  und  wieder  eine  Stunde 
stehen  gelassen. 

d)  Fällung  in  kalter  Losung.  Ammonbichromatzusatz  tropfen- 
weise. Eine  Stunde  lang  absetzen  gelassen,  aufgekocht  und 
abermals  eine  Stunde  stehen  gelassen. 


e)   Fällung  in  der  kalten  Lösung.    Bichromatzusatz  tropfenweise. 
Nach  einstündigem  Absetzen  vom  Niederschlag  filtriert. 


Auswage 
BaCr04 

Daraas 
berech.  BaO 

Fehler 
BaO 

Bemerkung 

 9  

 9  

mg 

a 

0,2283 

0,1381 

2,6 

Filtrat  nach  600  cc  Waschwasser 
noch  immer  gelb. 

b 

0,2279 

0,1379 

2,4 

Filtrat  nach  150  cc  Wasch wasser 
schon  farblos. 

c 

0,2275 

0.1376 

2,1 

Filtrat  nach  300  cc  Waschwasser 
noch  immer  schwach  gelb. 

d 

0,2271 

0,1374 

l 

1,9 

Filtrat  nach  zweimaligem 

Dekantieren  mit  je  150  cc  Wasch- 

e 

0,2264 

0,1370 

1,5  1 

1 

wasser  bereits  farblos. 
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Fällung  des  Baryums  in  schwach  essigsaurer  Lösung  mit 
Ammoniumbichromat. 

10  cc  Chlorbaryumlösung,  entsprechend  0,1355  #  BaO,  wurden  mit 
10  cc  Ammoniumazetatlösung  versetzt,  auf  50  cc  Flüssigkeit  verdünnt 
und  mit  5  cc  Ammoniumbichromatlösung  gefällt.  Hernach  wurde  auf 
150  cc  gebracht,  absetzen  und  erkalten  gelassen,  mit  der  kalten,  ver- 
dünnten Ammoniumazetatlösung  dekantiert,  filtriert  und  so  lange  auf  dem 
Filter  gewaschen,  bis  eine  Probe  des  Filtrates  mit  Silbernitrat  nur  noch 
eine  geringe  Färbung  zeigte.  Dann  wurde  getrocknet,  der  Niederschlag 
zum  grössten  Teil  in  den  Platintiegel  gebracht  und  das  Filter  mit  dem 
Rest  des  Niederschlages  im  oberen  Teil  des  schräg  gestellten  Tiegels 
bei  gelinder  Temperatur  verascht.  Hierauf  wurde  bei  halb  bedecktem 
Tiegel  etwas  stärker  geglüht,  wobei  gebildetes  Chromoxyd  wieder  in 
Baryumchromat  übergeht,  und  gewogen.  Einige  Versuche  haben  ergeben, 
dass  das  Filter  mit  dem  Niederschlag  direkt  verascht  werden  kann. 
Wenn  man  das  Einäschern  bei  niederer  Temperatur  langsam  vornimmt, 
so  wird  nur  wenig  Chromoxyd  gebildet,  welches  bei  folgendem  stärkeren 
Erhitzen  wieder  in  Chromsäure  übergeht.  Ersteres  Verfahren  ist  jedoch 
vorzuziehen,  da  es  sicherer  ist  und  auch  nicht  mehr  Zeit  beansprucht. 


Art  der 
Fällung 

Nach  dem 
Fällen  stehen 
gelassen 
Stunden 

Menge  des 
Waschwassers! 

in  cc  | 

Auswage 
BaCr04 

U 

Entsprechend 
BaO 

9 

Fehler 
BaO 

mg 

heiss 
heiss 
heiss 
kalt 
heiss 
kalt 

, 

15 
1 

: 

1 

200 
300 
250 
300 
300 
250 

0,2251 
0,2242 
0,2250 
0,2243 
0,2239 
0,2248 

0,1362 
0,1356 
0,1361 
0,1357 
0,1355 
0,1360 

0,7 
0,1 

0,6 
0,2 
0,0 
0,5 

Die  ersten  Versuche  wurden  in  neutraler  Lösung  vorgenommen. 


Die  beiden  letzten  Versuche  wurden  in  schwach  essigsaurer  Lösung 
ausgeführt,  indem  vor  der  Fällung  mit  einem  Tropfen  Essigsäure  an- 
gesäuert wurde.  Die  sechs  Beleganalysen  zeigen  ferner,  dass  mindestens 
300  cc  zum  Dekantieren  und  Auswaschen  von  0,22  #  BaCr04  er- 
forderlich sind. 

Das  Baryum  kann  demnach  sowohl  in  neutraler  als  auch  in  schwach 
essigsaurer  Lösung  mit  Ammoniumbichromat  quantitativ  gefällt  werden. 
Zum  Zwecke  des  Absetzens  und  Erkaltens  genügt  es,  nach  der  Fällung 
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eine  Stunde  stehen  zu  lassen.  Auch  ist  es  gleichgültig,  oh  die  Fällung 
kalt  oder  warm  vorgenommen  wird. 

Versuche,  das  Baryum  durch  einmalige  Fällung  mit  Biohromat  vom 
Strontinm  su  trennen. 

10  der  Baryumlösung,  entsprechend  0,1355  BaO,  und  20  cc 
Chlorstrontiumlösung,  entsprechend  etwa  0,27  g  SrO,  wurden  mit  10  cc 
der  konzentrierten  Ammonazetatlösung  versetzt,  mit  5  cc  Ammonium- 
hichromatlösung  gefällt,  auf  150  cc  verdünnt,  absetzen  und  erkalten 
gelassen,  und  hernach  wurde  der  Niederschlag  abfiltriert. 

Die  Fällung  wurde  unter  folgenden  Bedingungen  vorgenommen: 

a)  Fällung  in  heisser  Lösung.  Das  Bichromat  wurde  auf  einmal 
zugesetzt  und  der  Niederschlag  eine  Stunde  lang  absetzen  und 
die  Lösung  erkalten  gelassen. 

b)  Fällung  in  heisser  Lösung.  Der  Bichromatzusatz  erfolgte  aus 
einer  Bürette,  tropfenweise,  unter  Umschwenken.  Eine  Stunde 
absetzen  gelassen. 

c)  Fällung  in  kalter  Lösung.  Bichromatzusatz  auf  einmal.  Eine 
Stunde  absetzen  gelassen,  aufgekocht  und  wieder  eine  Stunde 
stehen  gelassen. 

d)  Fällung  in  kalter  Lösung.  Ammonbichromatzusatz  tropfen- 
weise. Eine  Stunde  lang  absetzen  gelassen,  aufgekocht  und 
abermals  eine  Stunde  stehen  gelassen. 

e)  Fällung  in  der  kalten  Lösung.  Bichromatzusatz  tropfenweise. 
Nach  einstündigem  Absetzen  vom  Niederschlag  filtriert. 


|    Auswage  Daraus 
!    BaCr04      berech.  BaO 

i         9  !  9  

0,2283     !  0,1381 


0,2279 


0,2275 


0,2271 


0,2264 


0,1379 


0.1376 


0,1374 


0,1370 


Fehler 
BaO 
mg 


2,6 


2,4 


2,1 


1.9 


1,5 


Bemerkung 


Filtrat  nach  600  cc  Wasch wasser 
noch  immer  gelb. 

Filtrat  nach  150  cc  Waschwasser 
schon  farblos. 

Filtrat  nach  300  cc  Waschwasser 
noch  immer  schwach  gelb. 

Filtrat  nach  zweimaligem 
Dekantieren  mit  je  150  cc  Wasch- 
wasser bereits  farblos. 
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Die  Versuchsreihe  zeigt  einen,  wenn  auch  geringen  Einfluss  der 
Art  und  Weise  des  Bichromalzusatzes  und  der  damit  verbundenen 
Änderung  der  Geschwindigkeit  der  Fällung.  Wurde  das  Ammonium- 
bichromat  auf  einmal  zugesetzt  —  a  und  c  — ,  so  wurde  mehr  Strontium 
mitgerissen.  Letzteres  zeigte  sich  weniger  an  der  Mehrauswage  an 
Baryumchromat  als  an  dem  Umstände,  dass  die  Niederschläge  infolge 
des  in  Lösung  gehenden  Strontiumchromats  schwerer  und  langsamer 
auszuwaschen  waren. 

Die  nächste  Versuchsreihe  wurde  mit  Lösungen  angestellt,  welche 
vor  dem  Fällen  mit  einem  Tropfen  Essigsäure  angesäuert  wurden.  Die 
übrigen^  Bedingungen  blieben  die  gleichen.  Die  Buchstaben  a,  b  und  so 
weiter  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  oben. 

;  Auswagen        Daraus  Fehler  ' 


BaCr04 

berech.  BaO 

BaO 

Bemerkung. 

y 

9 

mg 

a 

0,2320     j  0,1404 

4,9 

Filtrat  nach  600  cc  Wasch wasser 
mit  Silbernitrat  noch  deutliche 
Reaktion. 

b 

0,2312 

0,1399 

4,4 

Hier  liesa  sich  der  Niederschlag 
schon  bedeutend  leichter 
auswaschen. 

c 

0,2315 

0,1400 

4,5 

Filtrat  nach  langem  Waschen 
noch  immer  gelb. 

d 

0,2310 

0,1397 

4,2 

e 

0,2315 

0,1400 

4,5 

Der  Niederschlag  war  leichter 
auszuwaschen. 

ei 

0,2333 

0,1411 

5,6 

I 


Bei  ex  stand  die  Lösung  nach  dem  Fällen  15  Stunden  in  der 
Kälte.  Wider  Erwarten  wurden  in  saurer  Lösung  durchweg  höhere 
Resultate  erhalten.  Die  Niederschläge  enthielten  im  Durchschnitt  3,5  °/0 
Strontiumchromat.  Eine  stetige  Abnahme  des  Strontiumgehaltes  wie  in 
der  ersten  Versuchsreihe  konnte  hier  nicht  wahrgenommen  werden. 

Um  endgültig  festzustellen,  ob  eine  vollständige  Trennung  des 
Baryums  vom  Strontium  durch  einmalige  Fällung  möglich  ist,  wurde 
der  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Auswagen  waren: 
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BaCr04 
9 

BaO 

9 

Fehler 
BaO 
mg 

0,2210 
0,2142 

0,1387 
0,1296 

—  1,8 

—  5,9 

In  beiden  Fällen  konnte  in  den  Waschwassern  Baryum  nachge- 
wiesen werden.  Das  heisse  Auswaschen  des  strontiumhaltigen  Baryum- 
chromatniederschlages  lässt  sich  daher  nicht  vornehmen,  ohne  dass  Baryum- 
chromat  in  Lösung  geht. 

Hernach  wurden  die  Niederschläge  nach  dem  Abgiessen  der  aber- 
stehenden Flüssigkeit  und  nochmaligem  Dekantieren  mit  ammonium- 
azetathaltigem  Wasser  ausgekocht  und  erst  nach  dem  Erkalten  abfiltriert. 
Die  Resultate  waren  die  folgenden: 


BaCr04 
9 

BaO 
9 

Fehler 
BaO 
mg 

0.2339 
0,2336 

0,1415 
0,1413 

6,0 
5,8 

i 


Die  Niederschläge  waren  also  auch  dann  noch  strontiumhaltig. 
Eine  vollkommene  Trennung  des  Baryums  vom  Strontium  lässt  sich 
daher  bei  einmaliger  Fällung  mit  Ammoniumbichromat  in  keiner  Weise 
erzielen. 

Versuohe,  das  Baryum  duroh  einmalige  Fällung  mit  Biohromat  vom 
Kalzium  zu  trennen. 

Bei  der  Trennung  des  Baryums  vom  Kalzium  nach  der  Chromat- 
methode  hat  R.  Fresenius1)  gefunden,  dass  die  einmalige  Fällung 
infolge  des  mitgerissenen  Kalkes  etwas  zu  hohe  Resultate  gibt.  Die 
Menge  des  mitfallenden  Kalziums  ist  naturgemäfs  geringer  wie  diejenige 
des  mitfallenden  Strontiums,  bei  genauen  Bestimmungen  ist  aber  auch 
hier  die  Methode  der  doppelten  Fällung  vorzuziehen.  Nur  bei  einer 
Analyse,  bei  welcher  nicht  der  höchste  Grad  der  Genauigkeit  erreicht 
zu  werden  braucht,  genügt  nach  R.  Fresenius  das  Trennungsverfahren 
der  einmaligen  Fällung,  namentlich  dann,  wenn  letztere  in  einer  mehr 


i)  Diese  Zeitschrift  80.  18  (1891.) 
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Essigsäure  und  essigsaures  Ammonium  enthaltenden  Lösung  vorge- 
nommen wird. 

Es  war  nun  zu  untersuchen,  ob  auch  bei  der  Fällung  mit  Ammo- 
niumazetat und  Ammoniumbichromat  die  Verhältnisse  dieselben  sind. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  die  Fällung  bei  Gegenwart 
eines  Tropfens  Essigsäure  und  von  10  cc  Ammoniumazetatlösung  unter 
tropfenweisem  Zusatz  des  Bichromats  in  die  heisse  Lösung  vorgenommen. 
Nach  ein-  bis  zweistündigem  Stehen  und  Erkalten  wurde  wie  gewöhnlich 
weiter  verfahren. 

10  cc  BaCl3  =  0,1355  g  BaO 
10  cc  CaCl2  =  0,135  g  CaO. 


BaCl2 

CaCl2 

!  BaCr04 

BaO 

Fehler 
BaO 

cc 

cc 

 9  

9 

 fng  

10 

20 

I  0,2261 

0,1368  1 

1,3 

1  0,2266 

0,1371 

1,6 

30 

!  0,2267 

0,1371  | 

1,6 

* 

0,2270 

0.1373  ! 

1,8 

40 

'  0,2245 

0,1358  ' 

0,3 

50 

0,2246 

0,1359  ' 

0,4 

Bei  den  folgenden  Bestimmungen  wurde  genau  so  verfahren,  nur 
wurde  die  Fällung  in  der  Kälte  vorgenommen. 


BaCl2     !     CaCl2     I    BaCr04    I  BaO 


cc 

cc 

9 

9 

mg 

10 

20 

0,2251 

0.1362 

0,7 

n 

30 

0,2257 

0,1365 

1,0 

» 

40 

0,2248 

0.1360 

0,5 

50 

0,2237 

0,1353 

-0,2 

Die  einmalige  Fällung  mit  Bichromat  gibt  auch  bei  der  Baryum- 
Kalzium-Trennung  keine  zuverlässigen  Resultate.  Die  Menge  des  mit 
dorn  Baryum  gefällten  Kalziums  ist  geringer,  wenn  die  Fällung  in  der 
Kälte  vorgenommen  wird,  und  nimmt  mit  wachsender  Kalziummenge  zu. 
Auffallend  ist  es,  dass  bei  sehr  hoher  Kalziumkonzentration,  die  Menge 
des  mitgerissenen  Kalziums  wieder  geringer  zu  werden  scheint.  Sicherer 
wird  man  aber  auch  bei  der  Baryum-Kalzium-Trennung  gehen,  wenn 
man  die  doppelte  Fällung  der  einfachen  vorzieht. 
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Trennung  des  Baryums  vom  Strontium  und  Kalzium  nach  der 
kombinierten  Chromatmethode. 

Es  wurden  zunächst  folgende  zwei  Versuche  angestellt.  Die  Lösung 
der  Chloride  von  Baryum  und  Strontium  wurde  mit  einem  Tropfen 
Essigsäure  und  10  Ammoniumazetatlösung  versetzt,  aufgekocht  und 
tropfenweise  mit  5  cc  Ammoniumbichromat  gefällt.  Nach  Verlauf  einer 
Stunde  wurde  die  klare,  kalte  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  abgegossen, 
dekantiert  und  so  lange  gewaschen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nahezu 
farblos  war.  Hierzu  wurden  100  cc  Waschwasser  verbraucht.  Ein 
vollkommenes  Auswaschen,  welches  durch  das  Ausbleiben  der  Reaktion 
mit  Silbernitrat  angezeigt  wird,  ist  hier  nicht  notwendig,  da  der  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  wird.  Das  Becherglas,  in  welchem  sich  die  Haupt- 
menge des  Baryumchromats  befand,  wurde  nun  unter  den  Trichter 
gestellt,  der  auf  dem  Filter  haftende  geringe  Teil  des  Niederschlages 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  das  Filter  ausgewaschen.  Hierauf 
wurde  noch  so  viel  Salpetersäure  zugesetzt,  dass  der  ganze  Niederschlag 
in  Lösung  ging.  Die  klare  Lösung  wurde  nun  mit  Ammoniak  in 
geringem  Überschuss  versetzt  und  so  viel  Essigsäure  zugegeben,  bis  der 
Geruch  nach  Ammoniak  verschwand.  Dann  wurde  mit  10  cc  Ammon-, 
azetatlösung  versetzt,  autgekocht  und  erkalten  gelassen.  Die  überstehende, 
klare  Flüssigkeit  war  schwach  gelb  gefärbt.  Zum  Dekantieren  und 
Waschen  wurden  150  cc  Wasch wasser  verbraucht.  Nach  dem  Trocknen 
wurde  der  Niederschlag  geglüht  und  gewogen. 


10  cc  BaCl2  =  0,1355  0  BaO 
10  cc  SrCl2  =  0,135  g  SrO. 


BaCl2  i 

cc  j 

SrCl* 
cc 

BaCr04 
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9 

Fehler 
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 m  

10  | 

10 
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1 
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—  0,3 

j        20        !      0,2229     |      0,1349     |  —0,6 

i  !  i 

Da  sich  nach  diesem  Verfahren  der  richtige  Neutralisationspunkt 
vor  der  zweiten  Fällung  nur  schwer  erkennen  lässt,  so  wurde  die 
Methode  folgendermafsen  geändert.  Nach  dem  Lösen  des  ersten  Nieder- 
schlages in  verdünnter  Salpetersäure  wird  tropfenweise  so  lange  Ammoniak 
zugesetzt,  bis  gerade  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  Dann  setzt 
man  Ammoniumazetatlösung  zu,  kocht  unter  Umschütteln  auf,  lässt  ab- 
setzen und  erkalten  und  filtriert. 
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Diese  Art  der  doppelten  Fällung  ergab  die  nachstehenden  Resultate. 


10  cc  BaCl2  =  0,1355  0  BaO, 
10  cc  SrCl2  =  0,135  g  SrO. 
10  cc  CaCl2  =  0,135  £  CaO. 
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Sämtliche  Bestimmungen  ergaben  also  befriedigende  Resultate. 


Bei  diesem  Verfahren  ist  zu  beachten,  dass  die  Flüssigkeit,  in 
welcher  der  Niederschlag  der  zweiten  Fällung  enthalten  ist,  stets  auf- 
zukochen und  langsam  erkalten  zu  lassen  ist.  Im  anderen  Falle  erhält 
man  weniger  gut  übereinstimmende  Resultate. 

Ein  Vorteil  der  kombinierten  Methode  besteht  darin,  dass  das 
Waschen  der  Niederschläge  nur  kurze  Zeit  erfordert  und  mit  wenig 
Waschwasser  vorgenommen  werden  kann,  ein  Umstand,  der  in  Anbetracht 
der  Löslichkeit  des  Baryumchromats  wünschenswert  erscheint.  Der  erste 
Niederschlag  braucht  nicht  vollkommen  ausgewaschen  zu  werden,  weil 
er  wieder  gelöst  wird.  Das  Auswaschen  des  zweiten  Niederschlages  ist 
darum  bald  vollendet,  weil  sich  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  neben 
Spuren  fixer  Substanzen  nur  Körper  vorfinden,  welche  sich  beim  nach- 
herigen Glühen  des  Niederschlages  wieder  verflüchtigen.  Aus  der 
geringen  Menge  der  Waschwasser  ergibt  sich  der  weitere  Vorteil  des 
geringen  Volumens  der  das  Strontium  und  das  Kalzium  enthaltenden, 
vereinigten  Filtrate.  Das  ganze  Verfahren  ist  demnach  sehr  rasch  aus- 
zuführen. Bloss  das  Absetzen  der  Niederschläge  und  das  zweimalige 
Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit  vor  dem  Filtrieren  erfordert  einige  Zeit. 

Zusammenfassung. 

Die  Bestimmung  des  Baryums  als  Chromat  durch  Fällen  mit 
Ammoniumbichromat  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  bei  Gegen- 
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wart  von  Ammoniumazetat  gibt  sowohl  bei  der  Ausführung  in  der  Kälte 
als  auch  in  der  Wärme  gute  Resultate.  Filtration  und  Auswaschen  des 
Niederschlages  soll  kalt  vorgenommen  werden. 

Die  Trennung  des  Baryums  vom  Kalzium  gibt  bei  einmaliger 
Fällung  des  Baryums  mit  Ammoniumbichromat  in  schwach  essigsaurer 
Lösung  in  Gegenwart  von  Ammoniumazetat  und  Arbeiten  in  der  Kälte 
annähernd  richtige  Resultate. 

Eine  vollständige  Trennung  des  Baryums  vom  Strontium  lässt  sich 
durch  einmalige  Fällung  mit  Ammoniumbichromat  in  keiner  Weise 
vornehmen. 

Für  die  Trennung  des  Baryums  vom  Strontium  und  Kalzium  nach 
der  Chromatmethode  wird  das  folgende  kombinierte  Verfahren  vor- 
geschlagen : 

Die  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  der  Salze  wird  mit  Ammo- 
niumazetat im  Überschuss  versetzt,  aufgekocht  und  unter  Umschwenken 
tropfenweise  mit  Ammoniumbichromat  gefällt.  Dann  lässt  man  absetzen 
und  erkalten  und  dekantiert  mit  einer  kalten,  verdünnten  Lösung 
von  Ammoniumazetat  durch  ein  Filter  den  Niederschlag  so  lange,  bis 
das  ablaufende  Filtrat  gerade  nicht  mehr  gelb  gefärbt  ist.  Der  am 
Filter  haftende  geringe  Teil  des  Niederschlages  wird  nun  in  warmer, 
verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  in  das  darunter  stehende  Becherglas, 
welches  die  Hauptmenge  des  Niederschlags  enthält,  nachgewaschen. 
Man  setzt  noch  so  viel  verdünnte  Salpetersäure  zu  bis  alles  gelöst  ist 
und  bringt  zur  klaren  Lösung  tropfenweise  so  viel  Ammoniak,  bis  gerade 
ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  Hierauf  wird  Ammoniumazetat 
im  Überschuss  zugesetzt,  unter  Umschwenken  des  Becherglases  auf- 
gekocht und  langsam  erkalten  und  absetzen  gelassen.  Dann  wird  mit 
kalter,  verdünnter  Ammonazetatlösung  dekantiert,  filtriert  und  gewaschen. 
Der  Niederschlag  wird  getrocknet  und  nach  dem  Glühen  im  Platintiegel 
gewogen.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  wie  gewöhnlich  auf  Strontium 
und  Kalzium  weiter  untersucht. 

Herrn  Professor  Dr.  Georg  Vortmann,  in  dessen  Laboratorium 
obige  Untersuchungen  ausgeführt  wurden,  sind  wir  für  das  unserer 
Arbeit  erwiesene  Interesse  zu  stetem  Dank  verpflichtet. 

Wien,  Laboratorium  für  analytische  Chemie  an  der  K.  K.  Tech- 
nischen Hochschule,  im  Mai  1905. 
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Bestimmung  des  Gerbstoffgehaltes  der  Weine. 

Von 

Ludwig  Krämszky. 

(Ans  dem  Laboratorium  der  König].  Ungar,  chemischen  Reichsanstalt  in  Budapest. ) 

Der  in  den  Weinen  enthaltene  Gerbstoff  beeinflusst  in  grossem 
Mafse  sowohl  die  Eigenschaften  als  die  zuträgliche  Art  der  Behandlung 
der  Weine,  auch  bietet  in  gewissen  Fällen  —  besonders  bei  der  Be- 
urteilung von  Weissweinen  und  dünnen  Rotweinen  —  die  Kenntnis  des 
Gehaltes  an  Gerbstoff  einen  Anhaltspunkt  zur  Entscheidung,  ob  der 
vorliegende  Wein  ein  Natur-  oder  Tresterwein  ist.  Trotzdem  wird 
bei  der  Untersuchung  der  Wreine  die  Bestimmung  des  Gerbstoffes  ver- 
hältnismässig selten  ausgeführt,  und  der  Grund  dafür  ist  gewiss  darin 
zu  suchen,  dass  wir  bis  jetzt  über  keine  Methode  verfügten,  welche  zur 
Bestimmung  dieses  wichtigen  Weinbestandteiles  völlig  entsprechend  ge- 
wesen wäre,  andererseits  sind  die  zur  Zeit  gebräuchlichen,  diesbezüglichen 
Verfahren  entweder  zu  umständlich  oder  gar  unzuverlässig. 

Zur  Zeit  ist  die  von  Neubauer  modifizierte  Löwen thal'sche 
Methode  am  meisten  verbreitet  und  gebraucht;  nach  dieser  oxydiert 
man  in  einer  verhältnismäfsig  geringen  Menge  des  entgeisteten  Weines 
den  Gerb-  und  Farbstoff  —  bei  Anwehdung  von  Schwefelsäure  —  mit 
Kaliumpermanganat  als  Titerflüssigkeit.  Als  Indikator  wird  eine  Lösung 
von  Indigokarmin  verwendet,  welche  den  Endpunkt  der  Oxydation 
angibt.  Da  aber  im  Weine  ausser  Gerb-  und  Farbstoff  noch  andere, 
mittels  Kaliumpermanganats  oxydierbare  Bestandteile  enthalten  sind, 
muss  man  die  beiden  ersteren  Stoffe  aus  einem  anderen  Teil  des  ent- 
geisteten Weines  mittels  Behandlung  mit  Tierkohle  entfernen.  Tier- 
kohle absorbiert  den  Gerb-  und  Farbstoff,  und  nach  dem  Filtrieren 
sind  die  anderen  oxydierbaren  Stoffe  in  dem  Filtrat,  worin  deren  Menge 
mittels  der  Kaliumpermanganatlösung  festgestellt  werden  kann.  Aus 
der  Differenz  des  beidesmaligen  Kaliumpermanganat -Verbrauches  lässt 
sich  nun  die  Summe  der  Gerb-  und  Farbstoff-Mengen  berechnen. 

Die  Neu  baue  r-Lö  wen  thaTsche  Methode  gibt  daher  nicht 
allein  die  Menge  des  Gerbstoffes,  sondern  eine  Summe  der  Mengen  des 
Gerbstoffes  und  Farbstoffes  an.  Ausser  diesem  prinzipiellen  Fehler  ist  die 
Methode  auch  etwas  umständlich;  besonders,  wenn  es  sich  um  in 
seltenen  Fällen  sich  wiederholende,  wenige  Fälle  handelt,  nimmt  die 
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Bereitung  und  die  in  grösseren  Zwischenräumen  stets  neu  vorzunehmende 
Einstellung  der  Lösungen  viel  Zeit  in  Anspruch. 

Wird  auch  ein  geübter  Chemiker  bei  der  Auwendung  reiner  Gerb- 
stofflösung mit  dieser  Methode  sehr  genaue  und  übereinstimmende 
Resultate  erzielen,  so  wird  sich  die  Sache  bei  Wein  nicht  immer  so 
verhalten;  ausserdem  ist  es  auch  nicht  über  jeden  Zweifel  erhaben, 
dass  die  Tierkohle  aus  dem  Weine  nur  eben  Gerb-  und  Farbstoff,  aber 
ausser  diesen  beiden  nicht  noch  andere,  durch  Kaliumpermanganat 
ebenfalls  oxydierbare  Substanzen  absorbiert?  Für  jeden  Fall  bedarf 
es  grosser  Übung,  um  mit  dieser  Methode  bei  Weinen  tadellose  Resultate 
zu  erhalten. 

Es  wurden  noch  mannigfache  andere  Methoden  zur  Bestimmung 
des  im  Weine  enthaltenen  Gerbstoffes  vorgeschlagen.  Empfohlen  wurde, 
den  Gerbstoff  aus  dem  Weine  mittels  Gelatine,  Hautpulvers,  verschiedener 
Metallsalze  etc.  abzuscheiden  und  zu  bestimmen.  Besonders  mag  es 
hervorgehoben  werden,  dass  Carpene,  Jeanne  Pi  und  Barillot1) 
zu  dem  Zwecke  essigsaures  Zink  in  ammoniakalischer  Lösung  vor- 
schlugen, jedoch  konnte  ich  in  der  mir  zur  Verfügung  stehenden  Literatur 
keine  derartigen  analytischen  oder  anderweitigen  Angaben  auffinden,  welche 
die  Anwendbarkeit  oder  Zuverlässigkeit  dieser  Methoden  bestätigten« 

In  neuerer  Zeit  empfahl  Barth  eine  kolorimetrische  Methode  zur 
gleichzeitigen  Bestimmung  des  im  Weine  enthaltenen  Gerb-  und  Farb- 
stoffes2); meines  Wissens  fand  auch  diese  Methode  keine  allgemeine 
Anwendung  und  wahrscheinlich  wird  sie  sie  auch  nicht  finden. 

Im  Verlaufe  meiner  diesbezüglichen  Versuche  unterwarf  ich  das 
Verhalten  der  Zink-  und  Nickelsalze  gegen  Gerbstofflösungen  einer 
eingehenden  Untersuchung.  Zink-  und  Nickelsalze  geben  in  ammo- 
niakalischer Lösung  mit  Gerbstoff  Niederschläge,  sie  scheiden  ihn  aus 
seiner  verdünnten  Lösung  sogar  völlig  aus.  Unter  den  Zinksalzen  fand 
ich  das  Zinksulfat  dem  Zwecke  am  meisten  entsprechend,  weshalb  ich 
mich  in  der  Folge  nur  auf  die  mit  dieser  Verbindung  ausgeführten 
Versuche  beschränke.  Doch  soll  es  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  eine 
Substituierung  des  Zinksalzes  durch  Nickelsulfat  nach  den  bisherigen 
Versuchen  von  keinem  Vorteil  begleitet  war. 

Die  zu  den  im  folgenden  beschriebenen  Versuchen  benutzte 
Lösung  wurde  bereitet  durch  Lösen  von  zirka  25  g  reinen  Zinksulfates 


i)  Traite*  general.  Emile  Viard.  1892. 

*)  Zeitschrift  f.  Unters,  von  Nahrungsmitteln  etc.  1899,  S.  166. 
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in  Wasser  und  partienweises  Versetzen  der  Lösung  mit  Ammoniak,  bis 
sich  der  anfangs  gebildete  Niederschlag  von  Zinkhydroxyd  wieder  löste ; 
nach  neuerlichem  Zusatz  von  etwa  300  cc  Ammoniak  wird  mit  destil- 
liertem Wasser  auf  ein  Liter  verdünnt. 

Zur  Bestimmung  des  Gerbstoffes  werden  50  cc  eines  Rotweines 
und  100  cc  eines  Weissweines  oder  einer  anderen,  ähnliche  Gerbstoff- 
mengen enthaltenden  Flüssigkeit  mit  20  cc  der  obigen  Lösung  versetzt. 

Zur  Bestimmung  wird  der  Wein  oder  im  allgemeinen  die  Gerb- 
stoff enthaltende  Flüssigkeit  zuerst  mittels  Ammoniaks  alkalisch  gemacht 
und  unbeachtet  eines  eventuell  entstandenen  Niederschlages  erwärmt; 
nun  versetzt  man  mit  den  20  cc  der  ammoniakalischen  Zinksulfatlösung 
und  rührt  mit  einem  Glasstabe  um,  wobei  sich  das  Zinktannat  abscheidet; 
nach  Ausscheidung  des  Niederschlages  wird  der  Inhalt  des  Becherglases 
auf  300  cc  mit  warmem  Wasser  verdünnt  und  stehen  gelassen. 

Der  abgesetzte  Niederschlag  wird  mit  heissem,  schwach  ammo- 
niakalischem  Wasser  öfters  dekantiert  und  zuletzt  auf  ein  Filter  gebracht. 
Als  solches  benutzt  man  einen  mit  wenig  Asbest  beschickten  Gooch- 
Tiegel;  das  Filtrieren  wird  mittels  Saugpumpe  ausgeführt.  In  Er- 
mangelung eines  Gooch- Tiegels  bringt  man  den  Niederschlag  auf  ein 
im  Wägeglas  bei  100°  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknetes  und 
gewogenes  kleines  Papierfilter. 

Nach  vollständigem  Auswaschen  des  Niederschlages  wird  das  Filter 
zuerst  im  Trichter,  sodann  im  Wägeglas  bei  100°  bis  zur  Gewichts- 
konstanz getrocknet  und  gewogen.  Hat  man  den  Niederschlag  in  einem 
Gooch -Tiegel  abgesaugt,  so  wird  dieser  in  seinen  Bodenteil  gesetzt 
und  bei  100— 130°  im  Trockenschrank  zum  konstanten  Gewicht  gebracht. 
Nun  verascht  man  den  gewogenen  Niederschlag  samt  Filter  im  tarierten 
Tiegel  und  glüht  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur  —  der  Gooch- 
Tiegel  wird  samt  seinem  Inhalt  sofort  geglüht.  Sodann  oxydiert  man 
den  Tiegelinhalt  mittels  einiger  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure, 
dampft  diese  vorsichtig  ab  und  glüht  sodann. 

Die  Differenz  des  getrockneten  und  des  geglühten  Niederschlages 
gibt  das  Gewicht  des  Gerbstoffes.  Selbstverständlich  wird  bei  An- 
wendung eines  Papierfilters  dessen  Aschengewicht  berücksichtigt. 

Die  erste  Reihe  der  Versuche  sollte  Aufschluss  geben,  ob  und  wie 
sich  diese  Methode  für  reine  Gerbstofflösung  bewährt.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  eine  bei  100°  getrocknete,  sodann  abgewogene  Menge  Gerb- 
stoff (Tannin)  in  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  auf  ein 
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gewisses  Volum  genau  verdünnt.  Die  Reinheit  des  angewendeten  Gerb- 
stoffes beweist  auch  der  Umstand,  dass  nach  der  Neubauer-Löwen- 
thal'schen  Methode  4,157  g  Tannin  6,3  £  kristallisierter  Oxalsäure 
entsprachen;  es  wurde  demnach  derselbe  Wert  gefunden,  welchen  auch 
Neubauer  für  reines  Tannin  gefunden  hat. 

Folgende  Tabelle  I  stellt  die  Ergebnisse  der  mit  reinen  Gerbstoff- 
lösungen angestellten  Versuche  dar. 


I. 


Die  angewandte 
Lösung  enthält 
Tannin 

9 

Gewicht  des 
getrockneten 
Niederschlages 

9 

Gewicht  des 
Glührückstandes 

9 

Gefanden 
Tannin 

9 

0,025 

0,0436 

0,0186 

0,025 

0,025 

0,0360 

0,0110 

0,025 

0,050 

0,0862 

0,0342 

0,052 

0,075 

0,1450 

0,0690 

0,076 

0,100 

0,2774 

0,1769 

0,1005 

0,150 

0,3170 

0,1680 

0,149 

0,200 

0.3482 

0,1482 

0,200 

Mit  ähnlichen  reinen  Tanninlösungen  wurden  gleiche  Versuche  aus- 
geführt, indessen  mit  der  Abweichung,  dass  die  Gerbstofflösungen  zuerst 
aufgekocht  und  ammoniakalisch  gemacht,  sodann  mit  der  ammoniakalischen 
Zinksulfatlösung  versetzt  wurde.  Nach  Ausscheiden  des  Niederschlages 
wurde  der  Inhalt  des  Becherglases  auf  300  cc  verdünnt  und  erst  nach 
12-stündigem  Stehen  dekantiert  und  abfiltriert.  Die  Resultate  enthält 
Tabelle  II. 

II. 


Die  angewandte 
Lösung  enthält 
Tannin 

9 

Gewicht  des 
getrockneten 
Niederschlages 

9 

Gewicht  des 
Glüh  rOckstan  des 

9 

Gefanden 
Tannin 

9 

0,025 

0,0454 

0,0174 

0,0280 

0,050 

0,0882 

0,0370 

0,0512 

0,075 

0,1250 

0,0510 

0,0740 

0,100 

0,1670 

0,0622 

0,1048 

0,100 

0,2150 

0,1120 

0,1080 
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Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  eine  ammoniakalische 
Zinksulfatlösung  den  Gerbstoff  aus  seinen  Lösungen  quantitativ  aus- 
scheidet, und  dass  die  Anwendung  der  beschriebenen  Methode  für  reine 
Gerbstofflösungen  unter  einander  stimmende  und  hinlänglich  genaue  ana- 
lytische Resultate  ergibt. 

Weitere  Versuche  wurden  teils  mit  Weiss  weinen,  teils  mit  Rot- 
weinen angestellt,  behufs  Feststellung  der  Anwendbarkeit  der  Methode 
auch  für  Weine  und  Vergleichung  der  nach  dieser  Arbeitsweise  erhaltenen 
Resultate  mit  denen  der  Neu  bau  er-  Löwen  thaTschen  Methode. 

Versuche  mit  Weissweinen. 

Der  zu  dem  Versuche  verwendete  Weisswein  enthielt  in  100  a* 
0,0155^  Gerb-  und  Farbstoff  nach  Neubauer-Löwen thal  bestimmt. 
Folgende  Resultate  gab  die  Bestimmung  mit  ammoniakalischer  Zink- 
sulfatlösung. 

III. 


Angewendet  I 
Wein 


50 
100 


Gewicht  des 
getrockneten 
'  Niederschlages 

9 

0,0210 
0,0452 


Gewicht  des 
Glührtickstandes 


0,0134 
0,0300 


Gefunden  in  100  er 
!    Wein  Tannin 


0,0152 


0,0152 


Nun  wurden  zu  100  cc  dieses  Weines  0,025  y  reines  Tannin  hinzu- 
gefügt, so  dass  dieser  Wein  —  die  nach  Neubauer-Löwenthal 
gefundenen  Daten  zu  Grunde  gelegt  —  jetzt  0,0405  g  Gerb-  und  Farb- 
stoff in  100  cc  enthält.  In  diesem  Falle  war  das  Gewicht  des  mit 
ammoniakalischer  Zinksulfat  ausgeschiedenen  und  getrockneten  Nieder- 
schlages  0,1154  g 

das  Gewicht  des  Glührückstandes  Q,0744« 

folglich  das  Gewicht  des  Gerbstoffes  0~6i\0g 

Weiter  wurden  zu  100  cc  dieses  Weines  0,20  #  Weinsäure  zugefügt  und 
hernach  der  Gerbstoffgehalt  bestimmt.  Das  Gewicht  des  mit  ammo- 
niakalischer Zinksulfatlösung  ausgeschiedenen  und  getrockneten  Nieder- 
schlages war   0,0264  0 

das  Gewicht  des  Glührückstandes  0,0110« 

das  Gewicht  des  Gerbstoffes  folglich  ~Öfl\f>lg 
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Andere  Versuche  bewiesen  noch,  dass  auch  wechselnder  Zucker- 
zusatz auf  die  Bestimmung  ohne  Einfluss  ist. 

Versuche  mit  Rotweinen. 
Der  zu  dem  Versuche  verwendete  gewöhnliche  Rotwein  enthielt 
nach  Neubauer-Löwenthal  bestimmt,  in  100  cc 

1.  0,151  g  Gerb-  und  Farbstoff 

2.  0,134«  « 

also  im  Mittel  0,142 «     «       «  « 

Tabelle  IV  enthält  die  Resultate  meiner  Methode. 

IV. 


Angewendet 
Wein 


Gewicht  des 
getrockneten 
Niederschlages 

9 


Gewicht  des 
Glührückstandes 


Gefunden  in  100  cc 
Wein  Tannin 


50 
50 
100 


0,0840 
0,0820 
0,1526 


0,0350 
0,0376 
0.0708 


0,0980 
0,0888 
0,0818 


Wie  aus  diesen  Daten  ersichtlich,  sind  die  nach  dieser  Methode 
bestimmten  Werte  der  Tanninmengen  um  ein  beträchtliches  niedriger 
als  die  des  Gerb-  und  Farbstoffe*  nach  Neubauer-Löwenthal. 

Der  Mittelwert  nach  letzterer  Methode  beträgt  0,142  g 

nach  jener  Methode   0,089  « 

Differenz    .  ~    0,053  # 

Die  Zahl  steht  unzweifelhaft  in  Zusammenhang  mit  der  im  Wein 
enthaltenen  Farbstoffmenge,  da  der  mit  ammoniakalischer  Zinksulfat- 
lösung gefällte  und  gründlich  ausgewaschene  Niederschlag  frei  von 
Farbstoff  ist ;  diesen  enthält  nunmehr  das  Filtrat,  wovon  man  Gewissheit 
erlangt,  wenn  man  das  Filtrat  im  durchfallenden  Lichte  betrachtet. 

In  einem  anderen,  ebenfalls  dunklen  Rotwein  wurden  in  100  cc 
nach  Neubauer-Löwenthal 

1".  0,155  # 
2.  0,162« 

folglich  im  Mittel  Gerb-  und  Farbstoff  0,158  g 
gefunden. 
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Die  nach  meiner  Methode  erhaltenen  Werte  sind  folgende: 

V. 


Angewendet 
Wein 
cc 

Gewicht  des 
getrockneten 
Niederschlages 
9 

Gewicht  des 
!  Glöhrückstandes 

! 

Gefunden  in  100  cc 
Wein  Tannin 

9 

100 
50 
50 

0,1714 
1  0.0786 
1  0,0762 

0,0686 
0,0300 
0,0272 

0,1028 
0,0972 
0,0980 

Demnach  ergibt  sich  für  den  Gerbstoff  der  Mittelwert  von  0,100  0 
und  nach  der  Neubauer-Löwen thaTschen  Methode  für 

Gerb-  und  Farbstoff  0,158« 

Die  Differenz    .    .    0,058  g 

bleibt  der  Farbstoffmenge  entsprechend 

Zu  diesem  Rotwein  wurde  pro  100  cc  je  0,1  g  reines  Tannin  zu- 
gefügt, so  dass  der  Wein  nach  Neubauer-Löwenthal  bestimmt, 
jetzt  in  100  cc  0,258  g  Gerb-  und  Farbstoff  enthielt.  Nach  meiner 
Methode  erhielt  ich  folgende  Werte: 

VI. 


Angewendet 
Wein 


Gewicht  des 
getrockneten 
Niederschlages 


Gewicht  des 
Glührückstandes 

9 


Gefunden  in  ICK»  cc 
Wein  Tannin 


100  cc  +  0,1  Tannin 
100  cc  -f  0,1  Tannin 


0,3093 
0,2826 


0,1088 
0,0810 


0,2005 
0,2016 


Folglich  ist  also  die  mittels  ammoniakalischer  Zinksulfatlösung 
gefällte,  in  100  cc  des  Weines  ursprünglich  vorhanden  gewesene  Menge 
des  Gerbstoffes  0,101  und  entsprechen  in  diesem  Falle  dem  Farb- 
stoffe 0,057  g. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Arbeiten  war  mir  der  Chemiker  Herr 
Josef  v.  Ferentzy  behilflich,  wofür  ich  ihm  auch  an  dieser  Stelle 
meinen  Dank  ausspreche. 


In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Gerbstoffgehalte  einiger  Weine 
angeführt.  Es  wurden  bestimmt  der  Gerb-  und  Farbstoff  nach  Neubauer- 
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Löwenthal  und  der  Gerbstoff  nach  meiner  Methode.  Die  Differenzzahlen  der 
beiden  Methoden  stellen  die  Relation  zum  Farbstoffgehalte  der  Weine  dar. 

Bei  diesen  Bestimmungen  wirkten  die  Herren  Chemiker  Koloman 
Eszterhay,  Dr.  Rudolf  Gara  und  Anton  Lindmeyer  mit. 

vn. 


]  !!  1 


Be*ekhmtDg 
des 
Weines 


Rotwein«; 

Balatimmellek-tr  (Platten- 
see) Burgunder.    .    ,  . 

Sashegy-er  (Adekberger)  . 

Visonta-er  

Tarjanka-er  

Egri  (Eilaner)  

Erdelyi  (Siebenbürger)  Ca- 1 
bernet  ....... 

M^ntsi  (Menescher  Auslese) 

Egri  (Erlaoer)  Kadarka  . 

Menesi  (Menescher)  .    .  . 

Villäny-er  1  

Villany-er  II  

Siklos-er  1  .....  . 

SiWos-er  II  

Szinerraralja-er  Jnngwein  . 

Zsämbek-er  Merlot.  Jung- 
wein   

Dalmatiner,  herb,  nichtsehr 
dunkel  

Weiss  weine: 

Budaörs-er  

Bonyhäd-er  

Szinervaralja-er  .... 
Tolcsva-er  (Tokayer)  Szamo- 
rodner,  herb  .... 


Ii 

sc  m 

H 

93 

I 


a  i 

p  *  * 


Sil1 


'S 

I 

Ö 


B  c  « 

I    1  ^ 


Die  Dinaren* 
der  l 


Ea  ™ 

3*1 


o,l  SO 

0,053 
0,048 

0,077 

0,100 

0,Ü52 

0,10«* 

0,058 

0,042 

0,160 

0,080 

0,080 

0,140 

0,070 

0,070 

0,100 

0,080 

0,020 

0,100 

0,080 

0,020 

0,100 

0,080 

0,020 

Ot10O 

0,060 

0,040 

0,130 

0,080 

0,050 

0,150 

0,100 

itjm 

otno 

0,090 

0,020 

0,100 

0,030 

0,100 

0,060 

0,040 

0,130 

0,072 

0,058 

0,294 

0,255 

0,039 

0,019 

0,003 

0,016 

0,014 

0,006 

0,008 

0,020 

0,010 

0,010 

0,140 

0,090 

0,050 

51* 
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Wie  ersichtlich  schwankt  bei  den  Rotweinen  die  Differenz  der 
nach  den  beiden  Methoden  festgestellten  Werte  zwischen  0,020 — 0,080  # 
und  würden  diese  Zahlen  mit  den  in  100  cc  Wein  enthaltenen  Farbstoff- 
mengen in  Zusammenhang  stehen.  Natürlicherweise  geben  diese  Differenz- 
zahlen nicht  ohne  Weiteres  die  Farbstoffmengen  an,  da  sie  eigentlich 
nur  die  aus  der  zur  Oxydation  des  Farbstoffes  nötigen  Kaliumpermanganat- 
menge  umgerechnete  Gerbstoffmenge  indizieren.  Falls  —  was  jedoch 
nichts  weniger  als  wahrscheinlich  ist  —  der  Farbstoff  zur  Oxydation 
die  gleiche  Menge  Kaliumpermanganat  benötigte  wie  der  Gerbstoff  so 
könnte  diese  Differenz  sogleich  die  Farbstoffmenge  angeben. 

Weitere,  bereits  in  Angriff  genommene  Untersuchungen  weisen 
bereits  darauf  hin,  dass  der  Farbstoffgehalt  solcher  Rotweine,  wie  der 
untersuchten  sich  wahrscheinlich  zwischen  den  angeführten  Grenzen  be- 
wegen dürfte.  Übrigens  folgerte  auch  schon  Neubauer  aus  seinen 
Versuchen,  dass  von  den  nach  der  Neubauer-Lö  w  entharschen 
Methode  bestimmten  Gerb-  und  Farbstoffmengen  in  100  cc  der  lichten 
Rotweine  0,01 — 0,02  der  herben  und  dunklen  Rotweine  0,03 — 0,04  & 
als  dem  Farbstoff  entsprechend  in  Abzug  zu  bringen  sind. 

Die  Frage,  ob  in  Rotweinen  neben  Gerbstoff  auch  Gallussaure 
vorkommt,  ist  endgiltig  noch  nicht  entschieden.  Es  erscheint  wahr- 
scheinlich, dass  in  normalen,  gesunden  Rotweinen,  wenn  überhaupt, 
dann  nur  sehr  wenig  Gallussäure  vorhanden  ist,  aber  gewiss  ist  es  nicht 
ausgeschlossen,  dass  in  kranken  Weinen,  oder  in  solchen,  welche  bei 
ihrer  Bereitung  zu  lange  auf  den  Trestern  blieben,  bedeutend  mehr 
Gallussäure  enthalten  sein  kann. 

Ich  stellte  auch  mehrfache  Untersuchungen  darüber  an,  ob  und  in 
welcher  Richtung  ein  eventueller  Gehalt  an  Gallussäure  die  Bestimmung 
des  Gerbstoffgehaltes  beeinflusst.  Obwohl  die  Versuche  noch  nicht  ab- 
geschlossen sind,  will  ich  anführen,  dass  diese  Versuche  bereits  darauf 
hinweisen,  dass 

1.  die  ammoniakalische  Zinksulfatlösung  die  Gallussäure  aus  ihrer 
Lösung  nicht  ausscheidet; 

2.  im  Falle,  dass  ein  Wein  Gallussäure  enthält,  beziehungsweise, 
wenn  dem  Weine  eine  bekannte  Menge  Gallussäure  zugefügt 
wurde,  die  Neubauer  -  Löw entharsche  Methode  einen 
bedeutend  höheren  Wert  angibt,  als  es  der  Summe  des  Gerb- 
und Farbstoffes  plus  Gallussäure  entspricht,  und 
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3.  es  bei  einigen  Versuchen  vorkam,  dass  die  Gegenwart  von 
Gallussäure  dahin  wirkte,  dass  aus  Wein  mit  ammoniakalischer 
Zinksulfatlösung  etwas  weniger  Gerbstoff  gefällt  wurde. 

Jedenfalls  beabsichtige  ich,  auf  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse 
noch  weiter  einzugehen. 


Zusammenfassung. 
Aus  dem  Beschriebenen  geht  hervor,  dass 

1.  ammoniakalische  Zinksulfatlösung  den  Gerbstoff  aus  reinen  Gerb- 
stofflösungen vollständig  ausscheidet; 

2.  in  reinen  Gerbstoff lösungen  mittels  der  ammoniakalischen  Zink- 
sulfatlösung gefundene  Werte  gut  mit  den  nach  der  Neuba u er- 
Löwen thal'schen  Methode  erhaltenen  übereinstimmen; 

3.  die  normalen  Bestandteile  der  Weine  keinen  Eintluss  auf  die 
Fällung  des  Gerbstoffes  mit  ammoniakalischer  Zinksulfatlösung 
haben,  daher  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  Gerbstoff- 
gehaltes der  Weine  geeignet  ist; 

4.  ammoniakalische  Zinksulfatlösung  den  Farbstoff  des  Weines 
nicht  fällt,  daher  auch  die  nach  der  Neubaue  r-  Low  en- 
thaltenen Methode  gefundenen  Werte,  welche  die  Summe 
von  Gerb-  und  Farbstoff  angeben,  höber  sind. 


Zur  Untersuchung  des  Urotropins  (Hexamethylentetranrins). 

Von 

Alfred  Wöhlk. 

Als  ich  vor  ein  Paar  Jahren  mit  der  Darstellung  des  Hexamethylen- 
tetramins  im  Kleinen  beschäftigt  war  und  oft  unreine  Präparate  bekam, 
fand  ich  in  N  essler 's  Reagens  (Jodquecksilber- Jodkalium  in  alkalischer 
Lösung)  ein  vorzügliches  Mittel  —  so  zu  sagen  ein  Universalreagens  — 
um  die  Reinheit  dieses  Präparates  nachzuweisen. 

Es  ist  eine  bekannte  Sache,  dass  Hexamethylentetramin  nicht  im 
geringsten  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  abgibt,  selbst  durch  Kochen 
mit  Natronlauge.    Ich  kontrollierte  dies  folgendermafsen : 

Etwa  2g  Hexamethylentetramin  (Handelsware  von  E.  Merck) 
wurden  mit  Natronlauge  destilliert  und  das  Destillat  in  25  cc  1/IO-Normal- 
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Salzsäure  aufgefangen.  Nach  Zusatz  von  Jodkalium  und  jodsaurem 
Kalium  wurde  nun  die  Säuremenge  durch  Titrieren  mit  n/10-Thiosulfat 
bestimmt.  Bei  einem  Versuch  wurde  24,92  cc  n/10-Thiosulfat,  bei  einem 
anderen  25,02  cc  verbraucht.  Dass  diese  Differenz  von  0,1  cc,  nicht 
vom  Ammoniak  herrührte,  bewies  ich  dadurch,  dass  sich  eine  wässerige 
Lösung  des  Hexamethylentetramins,  mit  Nessler's  Reagens  versetzt, 
weder  in  der  Kälte  noch  nach  längerem  Kochen  färbte.  Nessler's 
Reagens  kann  somit  zum  Nachweis  von  Ammoniumsalzen 
(und  Amiden)  in  diesem  Präparat  dienen. 

Da  nun  Formaldehyd  beim  Erwärmen  stark  reduzierend  auf 
ammoniakalische  Silberlösung  (ja  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wenn  diese  Lösung  mit  ein  wenig  Natronlauge  versetzt  ist)  und  ebenso 
reduzierend  auf  Fehling 'sehe  Lösung  wirkt,  so  muss  a  priori  ange- 
nommen werden,  dass  es  auch  Nessler's  Reagens  reduzieren  kann. 
Dieses  findet  auch  statt.  Selbst  eine  äusserst  schwache  Lösung  von 
Formaldehyd  ruft  sofort  —  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  —  eine 
braunschwarze  oder  grauschwarze  Trübung  hervor,  später  einen  grauen 
Niederschlag  von  metallischem  Quecksilber.1) 

Paraformaldehyd  (Trioxymethylen) ,  das  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Formaldehyd  abgibt  (also  gespalten  wird)  und  danach  riecht, 
reagiert  ebenso  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Nessler's 
Reagens  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber. 

Infolge  dessen  muss  ein  Hexamethylentetramin,  das,  in  Wasser 
gelöst,  mit  Nessler's  Reagens  gekocht  werden  kann,  ohne  dass  eine 
gelbbraune  oder  braune  Farbe  oder  ein  Niederschlag  von  Quecksilber 
hervortritt,  als  frei  von  Ammoniumsalzen,  Amiden  und  Paraformaldehyd 
betrachtet  werden  —  eben  die  Verunreinigungen  des  Urotropins,  auf 
welche  man  zunächst  achten  muss. 

Pharmazeutische  Lehranstalt.    Kopenhagen,  Mai  1905. 

*)  G.  Romijn  und  J.  A.  Voorthuis  (Chem.  Zentralblatt  1,  937  [1903]; 
vergl.  diese  Zeitschrift  48,  60)  haben  später  gefunden,  dass  die  Reaktion 
Hg  J2.2K  J  +  CH20  +  3KOH  =  Hg  +  4K  J  +  HCOOK  +  2H,0 
quantitativ  verläuft  und  zur  Bestimmung  der  Menge  des  Formaldehyds  in  einer 
Luftmischung  benutzt  werden  kann. 
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Automatischer  Dampfentwickler  mit  Überhitzer. 


Von 


J.  Thiele,  Strassburg. 


Einen  Dampferzeuger  und  Dampfüberhitzer  mit  automatischer  Heiz- 
regulierung zeigt  nebenstehende  Figur  22,  zu  welchem  nach  dem  Prin- 
zipe  Freundlich  ein  zylindrisches  Gefäss  l1  mit  innerem  Konus  als 
Dampferzeuger  verwendet  wurde,  während  an  Stelle  der  sich  leicht 


nehmen,  so  muss  der  Mastebrenner  ebenfalls  zunächst  bis  zur 
Dampfentwicklung  unter  das  Gefäss  l1  gestellt  werden  und  dann  zur 
Überhitzung  unter  den  Ballon  m1,  wobei  die  Temperatur  der  bei  il  aus- 
strömenden Dämpfe  mittels  eines,  mit  Asbest  umwickelten  und  in  den 
Thennometerstutzen  eingesetzten  Thermometers  k1  abgelesen  wird.  Damit 
das  Wasser  in  dem  Dampferzeuger  stets  im  Kochen  erhalten  bleibt,  so 
dass  man  beliebig  und  ohne  Zeitverlust  Dampf  entnehmen  kann,  ist  an 
dem  Apparat,  welcher  auf  einem  Dreifuss  steht,  ein  Thermoregulator 
der  einfachsten,  aber  praktischsten  Zusammensetzung  angebracht,  dessen 
Handhabung  folgende  ist,  und  dessen  Apparatur  sich  aus  der  Abbildung 
ohne  Weiteres  erkennen  lässt.  Das  Gas  geht  durch  die  Leitung  a  biß 
zu  dem  Gabelstück,  wobei  es  sich  in  zwei  Arme  teilt,  der  eine  Arm 


Fig.  22. 


verstopfenden  und  schwer  zu  reinigenden 
Kupferschlange  ein  zylindrischer  Ballon  m1  als 
Dampfüberhitzer  tritt,  welcher  mittels  Ver- 
schraubung  schnell  und  bequem  abzunehmen 
ist  und  sich  daher  ebenso  einfach  reinigen 
lässt.  Durch  den  Dampfentwickler  erfolgt 
die  direkte  Speisung  des  Dampfüberhitzers, 
indem  der  in  dem  Entwickler  ausströmende 
Dampf  von  oben  in  den  Dampftiberhitzer  ml 
eintritt  und  nachdem  er  denselben  passiert, 
durch  die  mit  Thermometerröhre  versehene 
Ausflussröhre  bei  i  entweicht.  Zur  Dampf- 
erzeugung genügt  ein  doppelter  Mastebrenner, 
der  aber  so  justiert  sein  muss,  dass  er  eine 
sehr  grosse  Flamme  gibt,  aber  auch  bei  sehr 
kleiner  Flamme  nicht  zurückschlägt,  wenn  der- 
selbe unter  das  Gefäss  ll  gestellt  wird. 
Will    man    nun    überhitzte    Dämpfe  ent- 
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(beziehungsweise  Leitung  a)  geht  durch  einen  Thermoregulator  nach 
Reichert  und  von  da  aus  direkt  zum  Heizbrenner;  der  andere  Arm 
dagegen  (beziehungsweise  Leitung  b)  fuhrt  durch  den  Hahn  e1  zum 
Brenner.  In  dem  Glasrohre  mit  dem  seitlichen  Hahne  f1  steckt  der 
Reiche rt 'sehe  Regulator  mit  seinem  Quecksilbergefäss  dampfdicht' 
dasselbe  ist  aber  so  geformt,  damit  es  in  den  Tubus  des  Dampferzeugers 
eingesetzt  werden  kann  und  durch  Abnahme  des  Stopfens  hl  zugleich 
als  Einguss  für  das  Wasser  dient.  Der  Regulator  ist  mittels  der 
Regulierschraube  g1  so  eingestellt,  dass  er  das  Gas  sperrt,  sobald  sein 
Quecksilbergefäss  von  Dampf  umspült  wird.  Beim  Anheizen  des  Dampf- 
entwicklers l1  ist  der  Hahn  fl  am  Regulatormantel  offen,  der  Hahn  el 
in  der  Zweiggasleitung  b1  und  die  Dampfabnahmeöffnung  i  geschlossen. 
Sobald  das  Wasser  kocht,  fängt  der  Regulator  an,  das  Gas  zu  sperren. 
Will  man  jetzt  Dampf  entnehmen,  so  öffnet  man  den  Hahn  e1  in  der 
Zweiggasleitung  b1 ,  sowie  die  Abnahmeöffnung  i  und  schliesst  den 
Hahn  fl  am  Regulatormantel.  Um  das  Gas  ganz  zu  sperren,  wenn  der 
Apparat  leer  kocht,  wurde  die  Wasserstandsröhre  von  etwa  15  mm 
Durchmesser  genommen,  an  deren  oberem  Ende  ein  gebogenes  Rohr 
angebracht  ist,  von  dem  der  Schlauch  c1  auf  ein  Stück  Zucker  führt, 
das  einen  Quetschhahn  offen  hält,  und  hierdurch  führt  die  Gasleitung  a1 
vor  ihrer  Verzweigung.  Bevor  der  Apparat  ganz  leer  kocht,  tritt  durch 
die  weite  Wasserstandsröhre  Dampf  und  kondensiertes  Wasser  durch 
den  Schlauch  cl  auf  den  Zucker  im  Quetschhahn  dl,  wodurch  sich  der 
Zucker  auflöst;  der  Quetschhahn  fällt  zu,  und  das  Gas  ist  vollständig 
gesperrt.  Diese  Vorrichtung  empfiehlt  sich  auch  zur  Anbringung  an 
anderen  Apparaten,  wie  zum  Beispiel  an  Wasserbädern,  Trocken- 
schränken u.  s.  w.  wodurch  das  Leckwerden  und  Durchbrennen  voll- 
ständig vermieden  wird.  Die  Firma  L.  Hormuth,  Heidelberg,  Fabrik 
chemischer  Apparate,  liefert  den  beschriebenen  Apparat. 
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Bericht  aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Bestimmung  und  zur  Trennung  des  Aluminiums.  Im  A li- 
sch luss  an  das  Referat  in  Heft  11  dieses  Jahrgangs  berichte  ich  nach- 
stehend weiter. 

Bei  der  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Aluminium  in  Eisen  und 
Stahl  ist  von  J.  E.  Stead1)  das  nachstehende  Verfahren  benutzt  worden, 
das  auf  einer  Kombination  mehrerer  bekannter  Methoden  beruht.  Man 
löst  11  oder  22  g  der  Probe  in  starker  Salzsäure,  scheidet  die  Kiesel- 
säure ab  und  versetzt  die  Lösung,  deren  Volumen  etwa  200  cc  betragen 
soll,  mit  3  cc  einer  gesättigten  Lösung  von  Ammonium-  oder  Natrium- 
phosphat. Hierauf  wird  mit  verdünntem  Ammoniak  annähernd  neutrali- 
siert, die  noch  klare  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  mit  einem  grossen 
Überschuss  von  Natriumhyposulfit  versetzt  und  so  lange  im  Sieden  er- 
halten, bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist.  Der 
entstandene  Niederschlag  wird  abfiltriert,  vollständig  ausgewaschen,  mit 
etwas  heisser,  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  und  die  Lösung  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne  verdampft.  Zu  dem  trockenen  Rückstand  gibt 
man  2  g  reines  Ätznatron  und  1  cc  Wasser,  bringt  wieder  zur  Trockne 
und  erhitzt  zum  Schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  in  kochendem 
Wasser,  bringt  auf  110  cc,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  und  neu- 
tralisiert 100  cc  des  Filtrats  mit  Salzsäure.  Man  gibt  nun  3  cc  gesättigte 
Natriumphosphatlösung  und  einen  grossen  Überschuss  von  Natriumhypo- 
sulfit hinzu  und  kocht,  bis  die  schweflige  Säure  ausgetrieben  ist,  worauf 
man  mit  etwas  Ammoniumazetat  versetzt  und  nochmals  zum  Kochen 
erhitzt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen und  als  A1P04  gewogen. 

In  ähnlicher  Weise  verfährt  auch  Ch.  Phillips2),  während  A. 
Camot3)  das  folgende  Verfahren  empfiehlt.  Man  löst  \0g  Stahl  in 
einer  Platinschale  in  Salzsäure,  filtriert,  neutralisiert  die  grösste  Menge 

!)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  Industry  8,  965. 
»)  Chem.  News  61,  313. 
*)  Comptes  rendus  111,  914. 
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der  freien  Säure  erst  mit  Ammoniak,  dann  mit  kohlensaurem  Natron 
und  versetzt  mit  Natrium hyposulfit.  Wenn  die  Lösung  vollständig  farb- 
los geworden  ist,  fügt  man  2 — 3  cc  gesättigte  Natriumphosphatlösung 
und  ungefähr  20  cc  Natriumazetatlösung  hinzu  und  erhitzt  etwa  s/4 
Stunden  zum  Sieden,  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden 
ist.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen  und  in  einer  Platinschale  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst.  Nach  Abschcidung  der  Kieselsäure  wird  das  Aluminium  wiederum 
in  derselben  Weise  wie  zuvor  gefällt  und  als  A1P04  gewogen. 

Nach  A.  Bors  ig1)  lassen  sich  die  Methoden  von  Stead  und 
Carnot  einfacher  gestalten,  wenn  man  statt  der  Reduktion  des  Eisens 
durch  Natriumhyposulfit  die  verschiedenen  Operationen,  wie  das  Lösen 
des  Eisens,  das  Ausfällen  und  Auswaschen  des  Aluminiumphosphats  bei 
Luftabschluss  vornimmt. 

Die  vorstehenden  Methoden  können  zweckmäfsig  auch  mit  der 
Äthertrennungsmethode  verbunden  werden,  indem  man  zunächst  das 
Aluminium  von  der  Hauptmenge  des  Eisens  durch  Ausschütteln  mit 
Äther  trennt. 

W.  Schön  eis2)  löst  den  Stahl  in  einer  Platinschale  in  Salpeter- 
säure von  1,2  spezifischem  Gewicht,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt 
zum  Glühen.  Der  in  einem  Achatmörser  fein  geriebene  Rückstand  wird 
in  einer  Silberschale  mit  aluminiumfreiem  Ätznatron  geschmolzen  und 
das  Aluminium  sodann  in  der  Wasserlösung  der  Schmelze  in  üblicher 
Weise  bestimmt. 

L.  Schneider3)  benutzt  bei  der  Bestimmung  des  Aluminiums  im 
Eisen  nur  Reagenzien,  die  leicht  rein  zu  erhalten  sind  und  leicht  auf 
ihre  Reinheit  geprüft  werden  können.  Derselbe  löst  12  g  Flusseisen  in 
150  cc  Salpetersäure  von  1,2  spezifischem  Gewicht,  gibt  1 2  g  Weinstein- 
säure und  400  cc  verdünntes  Ammoniak  (1  :  1)  hinzu  und  erhitzt.  Die 
sehr  dunkle,  klare  Flüssigkeit  wird  in  einem  2  /-Kolben  mit  heissem 
Wasser  stark  verdünnt  und  mit  100  cc  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtem, 
verdünntem  Ammoniak  gefällt.  1,5 1  des  Filtrats  werden  in  einer 
Platinschale  verdampft  und  unter  mehrmaligem  Zufügen  von  Salpeter- 
säure zur  Trockne  gebracht.  Man  erhitzt  bis  zum  Verglimmen  des 
Rückstandes,  verjagt  die  Kieselsäure  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure 

*)  Stahl  und  Eisen  14,  6. 
*)  Stahl  und  Eisen  12,  527. 

»)  Österr.  Zeitschrift  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  40,  471. 
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und  bestimmt  in  dem  Rückstände,  der  auch  etwa  vorhandene  Titan- 
säure und  Vanadinsäure  enthält,  die  Tonerde. 

R  o  z  y  c  k  i l)  bringt  bei  der  Bestimmung  des  Aluminiums  in  Stahl, 
Gusseiseu  und  Ferroaluminium  die  fein  verteilte  Probe  in  ganz  dünner 
Schicht  in  ein  langes  Platinschiffchen,  das  in  eine  Porzellanröhre  ge- 
schoben wird,  verbrennt  im  Sauerstoffstrom  und  glüht  dann  weiter  unter 
Zuführen  von  gasförmigem  Chlorwasserstoff.  Der  in  dem  Schiffchen 
verbleibende  Rückstand  wird  nach  der  Behandlung  mit  Flusssäure  als 
Tonerde  gewogen,  was  selbstverständlich  nur  dann  zulässig  ist,  wenn 
keine  fremden,  nicht  flüchtigen  Chloride  vorhanden  sind. 

Nach  Th.  M.  Drown  und  A.  G.  Mc.  Kenna-)  gelingt  es  auch 
grössere  Mengen  von  Eisen  auf  elektrolytischem  Wege  in  kurzer  Zeit 
abzuscheiden,  wenn  man  Quecksilber  als  Kathode  benutzt.  Der  Verlust, 
welcher  beim  Trocknen  des  Amalgams  durch  die  Verflüchtigung  des 
Quecksilbers  stattfindet,  ist  nur  sehr  gering,  da  es  genügt,  das  Queck- 
silber 2  Minuten  bei  100°  C.  zu  trocknen,  um  es  von  der  Feuchtigkeit 
zu  befreien.  Ein  weiterer  Verlust,  der  durch  die  Einwirkung  der 
sauren  Flüssigkeit  aut  die  Verunreinigungen  des  Quecksilbers  während 
der  Elektrolyse  erfolgen  kann,  lässt  dagegen  die  Ausführung  eines 
blinden  Versuchs  ratsam  erscheinen.  Die  Abscheidung  des  Eisens  auf 
diesem  Wege  wird  von  den  Verfassern  bei  der  Bestimmung  des  Alu- 
miniums in  Eisen  und  Stahl  empfohlen.  Man  löst  5 — 10  g  Eisen  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  verdampft  bis  zum  Entweichen  von 
Schwefelsäuredämpfen.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  mit  heissem 
Wasser  auf,  filtriert,  wäscht  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus  und 
neutralisiert  das  Filtrat  annähernd  mit  Ammoniak.  In  das  bei  der 
Elektrolyse  zu  benutzende  Becherglas  bringt  man  ungefähr  100-mal  so 
viel  Quecksilber,  als  die  Menge  des  augewandten  Eisens  beträgt,  und 
giesst  hierzu  die  zu  elektrolysierende  Flüssigkeit,  deren  Volumen 
300 — 500  cc  betragen  soll.  Das  Quecksilber  wird  durch  Eintauchen 
eines  Platindrahtes  in  den  Stromkreis  eingeschaltet;  soweit  der  Draht 
die  Flüssigkeit  berührt,  ist  er  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen,  die 
durch  Eingiesseu  von  etwas  Quecksilber  beschwert  wird.  Als  Anode 
dient  ein  grosses  Platinblech.  Bei  Einwirkung  eines  Stroms  von  etwa 
2  Ampere  wird  das  Eisen  in  10 — 15  Stunden  gefällt.  Ist  die  Ab- 
scheidung nach  dieser  Zeit  noch  nicht  beendet,  so  neutralisiert  man  die 

1)  Moniteur  seien tifique  6,  815. 

*)  Journal  of  anal,  and  appl.  chemist.  5,  627. 


772 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 


frei  gewordene  Säure  mit  Ammoniak  und  setzt  die  Elektrolyse  fort. 
Nach  beendeter  Ausfällung  des  Eisens  wird  die  Flüssigkeit  ohne  Strom- 
unterbrechung  aus  dem  Becherglase  herausgenommen  und  mit  Wasser 
nachgespült,  worauf  dann  die  Anode  entfernt,  und  das  Quecksilber  voll- 
ständig ausgewaschen  werden  kann.  Die  Flüssigkeit  samt  Waschwasser 
wird  nun  zur  Entfernung  etwaiger  Flöckchen  von  Mangansuperoxyd 
filtriert,  mit  einem  Überschuss  von  Natriumphosphat  und  mit  10  g 
Natriumazetat  versetzt,  mit  Ammoniak  annähernd  neutralisiert  und 
mindestens  40  Minuten  im  Kochen  erhalten.  Der  Niederschlag  von 
Aluminiumphosphat  wird  abriltriert,  geglüht  und  gewogen.  Zeigt  der- 
selbe noch  eine  geringe  Färbung,  so  muss  er  durch  Schmelzen  mit 
Kaliumbisulfat  aufgeschlossen  und  die  Lösung  der  Schmelze  nochmals 
elektrolysiert  werden.  Wie  die  Verfasser  gefunden  haben,  entspricht 
die  Zusammensetzung  des  erhaltenen  Niederschlages  der  Formel  7  A1*03, 
6P206. 

E.  Spatz  ])  verfährt  bei  der  Aluminiumbestimmung  im  Stahl  in 
folgender  Weise.  Etwa  lg  Stahlspäne  werden  mit  15— 20 cc  Wasser 
und  2  cc  konzentrierter  Schwefelsäure  in  einer  Platinschale  auf  dein 
Wasserbade  gelöst.  Während  der  Lösung  überdeckt  man  mit  einer 
grösseren  Platinschale.  Die  Lösung  wird  in  eine  Platin-  oder  Silberschale 
von  400  cc  Inhalt  gespült  und,  nachdem  man  mit  40  q  kristallisiertem 
Ammoniumoxalat  versetzt  hat,  der  Elektrolyse  unterworfen.  Wie  im  ersten 
Teil  dieses  Berichtes 2)  erwähnt,  fällt  die  Tonerde  nach  C 1  a  s  s  e  n  als  weisses, 
festes  Pulver  erst  dann,  nachdem  alles  Eisen  niedergeschlagen  ist.  Glaubt 
man  diesen  Zeitpunkt  erreicht  oder  überschritten  zu  haben,  so  kann 
man  diesen  Fehler  durcli  Umstellen  der  Pole  korrigieren.  Von  Zeit  zu 
Zeit  nimmt  man  mit  einem  Kapillarrohr  einige  Tropfen  der  Flüssigkeit 
auf  einen  Platindeckel,  glüht  und  prüft  den  Rückstand  qualitativ  auf 
Eisen.  Wenn  sich  nur  noch  Spuren  von  Eisen  zeigen,  hebt  man  die 
Flüssigkeit  in  eine  Platinschale  ab,  wäscht  mit  destilliertem  Wasser 
nach,  indem  man  die  Innenwand  der  Schale  mit  einem  Gummifinger 
tüchtig  abreibt.  Die  Flüssigkeit  verdampft  man  zur  Trockne  und  erhitzt 
erst  vorsichtig,  dann  stärker  bis  zum  schwachen  Rotglühen.  Den  ver- 
bliebenen Rückstand  löst  man  durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Kalium- 
bisulfat. Zu  der  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten, wässrigen  Lösung  setzt  man  einige  Tropfen  Aramonium- 

!)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  7,  60. 
2)  Vergl.  diesen  Band  S.  714. 
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phosphat  und  fällt  mit  verdünntem  Ammoniak,  filtriert,  löst  den  aus- 
gewaschenen Niederschlag  in  Salzsäure  und  fällt  nochmals  mit  Ammon. 
Der  Niederschlag  wird  nun  auf  einem  aschenfreien  Filter  gesammelt 
und  als  ein  Gemenge  von  Eisen-  und  Aluminiumphosphat  gewogen.  Das- 
selbe wird  durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  aufgeschlossen, 
die  erkaltete  Schmelze  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  nach  der 
Reduktion  mit  eisenfreiem  Zink  mit  Chamaeleonlösung  titriert.  Die 
gefundene  Menge  Eisen,  als  Eisenphosphat  berechnet,  ergibt  durch 
Differenz  das  Aluminiumphosphat,  beziehungsweise  den  Gehalt  an  Alu- 
minium. Enthalten  Proben  nur  Spuren  von  Aluminium,  so  elektrolysiert 
man  bis  zu  fünfmal  je  eine  genau  abgewogene  Menge  von  annähernd 
einem  Gramm  und  addiert  die  gesamten  Mengen  in  der  Platinschale, 
in  welcher  man  die  elektrolysierte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft 
und  geglüht  hat. 

Der  Verfasser  hebt  hervor,  dass  es  unbedingt  nötig  ist,  sämtliche 
Reagentien  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen  und  eventuell  eine  Korrektur 
in  Anrechnung  zu  bringen;  ausserdem  dürfen  die  Operationen  nur  in 
Platin-  oder  Silbergefässen  vorgenommen  werden. 

H.  Heidenhain1)  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Tonerde 
bei  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  von  Weinsteinsäure,  beziehungs- 
weise weinsteinsauren  Salzen,  in  der  Kälte  nicht  mehr  alkalisch  reagiert. 
Daher  kann  die  folgende  Methode  zur  Bestimmung  der  Gesamt- 
azidität in  Tonerdesalzen  dienen.  Man  löst  das  Aluminiumsulfat  in 
Wasser,  gibt  die  100 — 200  fache  Menge  kristallisiertes  weinsteinsaures 
Natron-Kali  hinzu  und  versetzt  nach  Zusatz  von  Phenolph talein  mit  so 
viel  Normallauge,  dass  ein  Teil  der  Säure  ungesättigt  bleibt.  Hierauf 
erhitzt  man  zum  Kochen,  um  die  Kohlensäure  zu  entfernen,  und  führt 
die  Titration  nach  dem  Abkühlen,  am  besten  in  einer  Porzellanschale, 
zu  Ende.  Die  Endreaktion  ist  nicht  ganz  scharf,  aber  genügend  deutlich, 
um  keine  grössere  Unsicherheit  als  0,1—0,2  Prozente  des  gesamten 
Verbrauchs  an  Natronlauge  zuzulassen. 

Da  Aluminiumhydroxyd  keine  Wirkung  auf  Phenolphtalefn  ausübt, 
lässt  sich  nach  B.  Vitali2)  die  Tonerde  in  Alaunen  auf  volumetrischem 
Wege  bestimmen,  wenn  man  die  wässrige  Alaunlösung  so  lange  mit 
Normallauge  versetzt,  bis  mit  Phenolphtaleln  eine  Rosaförbung  entsteht. 


i)  Pharm.  Rundschau  8,  189. 

*)  Boll.  chim.  farm.  1896,  S.  385;  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  17,  159. 
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Das  ausfallende  Aluminiumhydroxyd  lässt  das  Phenolphtalein  unverändert. 
Auf  3  Moleküle  Natron  kommt  1  Molekül  Tonerde  in  Rechnung. 

Die  Methode,  die  sich  auch  hei  der  Analyse  des  Zinksulfats  be- 
nutzen lässt,  ist  natürlich  nur  dann  anwendbar,  wenn  die  Lösung  nicht 
sauer  ist  und  keine  anderen  durch  Natronlauge  fällbaren  Salze  enthält. 

C.  R.  G  y  z  a  n  d  e  r  l)  beschreibt  eine  Methode  zur  volumetrischen 
Bestimmung  der  Tonerde  in  Aluminiumsalzen  für  technische  Zwecke. 
Derselbe  hat  gefunden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Normalnatronlauge 
auf  eine  Aluminiumsulfatlösung  basische  Salze  entstehen,  welche  die 
Erkennung  des  Endpunktes  bei  der  Titration  erschweren.  Verwendet 
man  dagegen  eine  verdünntere  Natronlauge,  die  nicht  über  1/3-normal 
ist,  so  lässt  sich  die  Tonerde  unter  Anwendung  von  Methylorange  und 
Phenolphtalein  als  Indikatoren  bei  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmafe- 
regeln  in  basischen,  neutralen  und  sauren  Salzen  mit  genügender  Ge- 
nauigkeit bestimmen.  In  Betreff  der  zu  verwendenden  Reagenzien  ist  zu 
bemerken,  dass  die  Natronlauge  weder  Aluminium  noch  Kohlensäure 
enthalten  darf,  und  das  destillierte  Wasser  frei  von  Kohlensäure  und 
Ammoniak  sein  muss.  Der  Verfasser  benutzte  eine  Natronlauge,  die 
etwas  weniger  als  l/3"normal  war  und  auf  saures  Natriumoxalat  ein- 
gestellt wurde.  Bei  Verwendung  einer  zweiten  verdünnteren  Lauge 
wurden  zwar  bei  hochprozentigem  Aluminiumsulfat  genauere  Resultate 
erhalten,  doch  genügt  die  erstere  Lauge  für  praktische  Zwecke  voll- 
kommen. Ausserdem  ist  noch  eine  titrierte  Schwefelsäure  erforderlich, 
die  genau  auf  die  Natronlauge  eingestellt  ist. 

Man  löst  10  g  des  zu  untersuchenden  Aluminiumsulfats  in  kochendem 
Wasser,  nitriert  und  bringt  das  Filtrat  auf  1  /.  50  cc  dieser  Lösung 
werden  mit  2  Tropfen  Methylorange  (1  :  1000),  4  Tropfen  Phenol- 
phtalein (1  :  500),  2  cc  der  titrierten  Schwefelsäure  und  100  cc  Wasser 
versetzt,  worauf  man  die  Natronlauge  langsam  unter  beständigem  Um- 
rühren eintropfen  lässt,  bis  die  rote  Farbe  in  Orange,  nicht  in  Gelb, 
übergegangen  ist.  War  das  Sulfat  neutral,  so  verbraucht  man  hierbei 
genau  so  viel  Natronlauge,  als  man  zuvor  Schwefelsäure  hinzugegeben 
hat.  War  dasselbe  dagegen  basisch,  so  ist  weniger  Lauge  erforderlich, 
und  die  sich  ergebende  Differenz  entspricht  der  basischen  Tonerde. 
Hierauf  fährt  man  mit  dem  Zusatz  von  Natronlauge  fort,  bis  eine 
bleibende  Rotfärbung  entsteht.  Die  nun  verbrauchte  Natronlauge  ergibt 
die  Gesamtmenge  der  Tonerde,  von  welcher  die  basische  in  Abzug  zu 

i)  Chera.  News  84,  296. 
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bringen  ist,  wenn  man  den  Prozentgehalt  an  neutralem  Aluminiumsulfat 
berechnen  will. 

Der  Endpunkt  mit  Phenolphtalein  ist  am  schärfsten  bei  30°  C, 
über  dieser  Temperatur  werden  die  Resultate  falsch,  da  Tonerde  bei 
höherer  Temperatur  gegenüber  Phenolphtaleln  als  Säure  wirkt.  Unter 
20°  C.  verläuft  die  Reaktion  langsam,  so  dass  der  Endpunkt  unsicher 
wird.  Gegen  Ende  der  Reaktion  nimmt  der  Tonerdeniederschlag  eine 
rötliche  Färbung  an,  die  jedoch  durch  das  Methylorange  verdeckt  wird. 

Wie  A.  H.  White1)  festgestellt  hat,  ergibt  sich  bei  der  Titration 
einer  Alaunlösung  mit  Barytwasser  bei  Gegenwart  von  weinsteinsaurem 
Natronkali  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indikator  die  mit 
der  Tonerde  verbundene  Schwefelsäure  samt  der  freien  Schwefelsäure, 
während  die  in  Form  von  Alkalisulfaten  vorhandene  Schwefelsäure  die 
Titration  nicht  beeinflusst.  Verwendet  man  andererseits  Natriumzitrat 
an  Stelle  des  Tartrats,  so  entspricht  das  verbrauchte  Barytwasser  der 
freien  Schwefelsäure  und  zwei  Dritteln  der  an  Tonerde  gebundenen 
Schwefelsäure.  Diese  beiden  Reaktionen  geben  die  Grundlage  des 
folgenden  Verfahrens  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Tonerde  und 
der  freien  und  gebundenen  Schwefelsäure  in  Aluminiumsulfaten.  3  g 
des  Aluminiumsulfats  werden  in  100 cc  Wasser  gelöst;  von  dieser  Lösung 
werden  25  cc  mit  50  cc  einer  neutralen  10-prozentigen  Lösung  von  weinstein- 
saurem Natronkali  versetzt  und  mit  Barytwasser  titriert.  Alsdann  werden 
weitere  25  cc  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  wird  in  50  cc  einer  neutralen,  10-prozentigen  Lösung  von 
Natriumzitrat  gelöst  und  nach  1 0  Minuten  langem  Stehen  gleichfalls  mit  Baryt- 
wasser titriert.  Die  Differenz  der  beiden  Titrationen  entspricht  einem 
Drittel  der  mit  der  Tonerde  verbundenen  Schwefelsäure  und  demgemäfs 
auch  einem  Drittel  der  vorhandenen  Tonerde.  Multipliziert  man  diese 
Differenz  mit  drei  und  zieht  diesen  Wert  von  der  ersten  Titration  ab, 
so  lässt  sich  aus  dem  verbleibenden  Rest  die  Menge  der  freien  Schwefel- 
säure berechnen.  Das  Barytwasser  muss  auf  eine  titrierte  Schwefel- 
säure eingestellt  werden,  in  welcher  annähernd  so  viel  Aluminiumhydroxyd 
gelöst  wird,  als  dem  Aluminiumsulfat  entspricht.  Der  nach  dieser 
Methode  sich  ergebende  Tonerdegehalt  ist  um  0,1  °/0  höher  als  der 
auf  gewichtsanalytischem  Wege  gefundene.  Der  für  die  freie  Schwefel- 
säure ermittelte  Wert  weicht  zuweilen  ganz  wesentlich  von  demjenigen 


l)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  24,  457. 
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ab,  der  sich  bei  Anwendung  der  Methode  von  F.  Beilstein  and 
Th.  Grosset1)  ergibt.  Ähnliche  Resultate  werden  jedoch  gefunden, 
wenn  das  Aluminiumsalz  direkt  in  Natriumzitrat  gelöst  und  sofort  titriert 
wird.  Die  Erklärung  für  diese  Ergebnisse  findet  White  darin,  dass 
das  Aluminiumsulfat  des  Handels  nicht  immer  eine  gleichmäfsige  Sub- 
stanz ist,  sondern  oft  in  einem  Teil  freie  Säure  enthält,  während  ein 
anderer  Teil  aus  basischem  Salze  besteht.  In  der  wässrigen  Losung 
eines  solchen  Aluminiumsulfats  wird  eine  Umsetzung  der  freien  Säure 
und  des  basischen  Salzes  nur  langsam  erfolgen.  Es  ist  daher  wahr- 
scheinlich, dass  die  Methode  von  Bei  Ist  ein  und  Grosset  den  Gehalt 
des  festen  Salzes  an  freier  Säure  ergibt,  nicht  aber  die  freie  Säure  in 
einer  Lösung  des  Salzes,  die  einige  Zeit  gestanden  hat. 


IV.  Spezielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel.  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 
und  Landwirtschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grtlnhut. 

Untersuchung  von  Butter  und  Margarine.  Ausgehend  von  der 
Tatsache,  dass  Margarine  in  Deutschland  10%  Pflanzenfett  (Sesamöl) 
enthalten  muss,  tatsächlich  aber,  je  nach  Güte  und  Jahreszeit  weit  mehr, 
nämlich  15  bis  40°/0,  enthält,  hat  A.  Börner-)  seine  Phytosterin- 
azetat-Methode3)  zum  Nachweis  von  Margarinezusätzen  zur  Butter 
herangezogen.  Einwandfreie  Ergebnisse  konnten  von  diesem  Verfahren 
freilich  nur  dann  erwartet  werden,  wenn  ein  Übergang  des  Phytosterins 
aus  der  Nahrung  der  Milchkühe  in  das  Butterfett  für  ausgeschlossen 
gelten  darf.  Dass  ein  solcher  Übergang  in  das  Körperfett  nicht  statt- 
findet, hat  schon  C.  V  i  r  c  h  o  w  4)  dargetan,  für  das  Milch-,  bezw.  Butter- 
fett hat  Börner  in  der  vorliegenden  Arbeit  den  Beweis  hinzugefügt. 

Aus  den  weiteren  Untersuchungen  des  Verfassers  an  selbst  bereiteten 
Mischungen  von  5  verschiedenen  Buttersorten  mit  8  verschiedenen 
Margarinesorten  ergab  sich,  dass  bereits  Zusätze  von  10°/0  nachweisbar 
wraren.  Derartige  Mischungen  zeigten  bei  Anwendung  von  100  g  Fett 
bei  der  Phytosterinazetatprobe  Schmelzpunkte  von  117.3  bis  122,2°. 

1)  Diese  Zeitschrift  29,  73  (1890). 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  5,  1018. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  643. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  645. 
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Die  Mischungen  mit  20°/0  zeigten  Schmelzpunkte  von  120,6  bis  128,7  °. 
Da  die  übliche  Butterfarbe  vielfach  in  Pflanzenöl  gelöst  zur  Anwendung 
kommt,  so  war  noch  die  Frage  zu  erörtern,  ob  hierdurch  nicht  der 
Margarinenachweis  unsicher  gemacht  wird.  Es  ergab  sich  bei  ent- 
sprechenden Prüfungen,  dass  die  Menge  der  beim  Butterfärben  in  die 
Butter  gelangenden  Pflanzenöle  viel  zu  gering  ist,  um  für  sich  allein 
einen  positiven  Ausfall  der  Phytosterinazetat-Probe  herbeizuführen. 

Dieses  Bömer'sche  Verfahren  ist  sowohl  in  seinen  Grundlagen, 
als  auch  in  seiner  Anwendung  auf  die  Butteruntersuchung  von  M.  Sieg- 
fei d *)  nachgeprüft  worden.  Auch  er  konnte  bestätigen,  dass  Zusätze 
von  Margarine,  wie  auch  von  Palmin,  zur  Butter  in  Mengen  von  10°/0 
durch  die  Phytosterinazetat  -  Methode  mit  Sicherheit  erkannt  werden 
können.  Zur  Isolierung  des  Un verseifbaren  aus  dem  zu  untersuchenden 
Fett  wurden  einige  andere  der  in  Vorschlag  gebrachten  Verfahren2) 
nachgeprüft;  sie  standen  alle  hinter  dem  Bömer'schen  zurück. 

Die  Erfahrung  der  letzten  Jahre  hat  gelehrt,  dass  Kokosfett 
in  immer  steigender  Menge  zur  Butterfälschung  benutzt  wird.  Das 
Prinzip,  das  schon  J.  Wauters3)  und  andere  zum  Nachweis  von 
Kokosfett  in  Butter  herangezogen  hatten,  ist  von  Ed.  Polenske4) 
zu  einem  exakten  Verfahren  ausgebildet  worden.  Dasselbe  beruht  auf 
der  Scheidung  der  flüchtigen  Fettsäuren  in  unlösliche  und  lösliche  und 
unterscheidet  sich  in  seiner  Ausführung  in  keiner  Weise  von  derjenigen 
bei  der  Bestimmung  der  Re  ich  er  t-Meissl?schen  Zahl,  ist  vielmehr 
nur  eine  weitere  Ausnutzung  derselben.  Um  übereinstimmende  Werte 
zu  erhalten,  muss  indessen  nicht  allein  die  folgende  Vorschrift  sehr  genau 
befolgt  werden,  sondern  es  ist  auch  ganz  besonders  darauf  zu  achten, 
Grössen-  und  Formverhältnisse  des  Destillationsapparates,  so  genau  als 
möglich,  denen  der  Figur  23  (auf  Seite  778)  anzupassen. 

In  üblicher  Weise  werden  5y  klar  filtriertes  Butterfett,  20 #  Glyzerin 
und  2  cc  Natronlauge  (1  :  1)  über  der  Flamme  in  einem  300  cc  Kolben 
von  Jenaer  Glas  verseift. 5)  Die  Seife  wird  in  90  cc  vorher  aus- 
gekochten Wassers  gelöst.  Die  Lösung  muss  vollständig  klar  und  fast 
farblos,  oder  nur  schwach  gelblich  gefärbt  sein.    Alle  vertalgten  und 

1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrangs-  u.  Genussmittel  7,  577. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  330;  41,  645. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  460. 

4)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesund heitsamte  20,  545;  Zeitschrift  f. 
Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  7,  273. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87.   A.  V.  u.  E.  17. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  anal/t,  Chemie.   X LI V.  Jahrgang.   12.  Heft.  52 
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ranzigen  Fette,  die  eine  braune  Seifenlösnng  geben,  sind  daher  von  der  . 
Untersuchung  auszuschliessen.   Die  auf  etwa  50 0  erwärmte  Seifenlösung 

wird  zuerst  mit  50  cc  verdünn- 
ter Schwefelsäure  (25  :  1000), 
alsdann  mit  einer  Messerspitze 
voll  groben  Bimssteinpulvers 
versetzt  und  nach  sofortigem 
Verschluss  des  Kolbens  der 
Destillation  unterworfen.  Die 
Flamme  ist  zweckmäfsig  schon 
vorher  so  zu  regulieren,  dass 
das  Destillat  von  110  cc  inner- 
halb 19  bis  21  Minuten  erhalten 
wird.  Die  Kühlung  ist  so  ein- 
zurichten, dass  das  Destillat 
mit  einer  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  von  selbst  sich 
ergebender  Temperatur  von 
20  bis  23°  abtropft. 

Sobald  das  Destillat  die 
Marke  110  der  Vorlage  er- 
reicht hat,  wird  zunächst  die 
Flamme  entfernt  und  darauf 
die  Vorlage  sofort  durch  einen 
Mafszylinder  von  25  cc  Inhalt 
ersetzt.  Ohne  vorher  das 
Destillat  zu  mischen,  setzt 
man  den  Kolben  10  Minuten  lang  so  tief  in  Wasser  von  15°,  dass 
die  110  Marke  sich  etwa  3  cm  unter  der  Oberfläche  des  Kühlwassers 
befindet.  Nach  Verlauf  der  ersten  5  Minuten  bewegt  man  den  Kolben- 
hals im  Wasser  mehrmals  nur  so  stark,  dass  die  auf  der  Oberfläche 
des  Destillates  schwimmenden  Säuren  an  die  Wandungen  des  Halses 
gelangen.  Nach  10  Minuten  stellt  man  den  Aggregatzustand  dieser 
Säuren  fest;  eine  feste  oder  halbweiche,  trübe,  formlose  Masse  zeigt 
sich  bei  reiner  Butter,  klare  Öltropfen  deuten  auf  Kokosfettzusatz. 

Nunmehr  wird  das  Destillat  in  dem  mit  Glasstopfen  verschlossenen 
Kolben  durch  vier-  bis  fünfmaliges  Umkehren  desselben  unter  Vermeidung 
starken  Schtittelns  gemischt  und  durch  ein  glatt  anliegendes  Filter  von 
Sem  Durchmesser  filtriert.    Im  Filtrat  wird  die  Reichert-Meissl- 


Fig.  23. 
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sehe  Zahl  bestimmt.  Nachdem  das  Destillat  ganz  abfiltriert  ist,  wird 
das  Filter  sofort  dreimal  mit  je  15  cc  Wasser,  wodurch  es  jedesmal  bis 
zum  Rande  gefallt  wird,  gewaschen.  Dieses  Wasch wasser  wird  zuvor 
zum  dreimaligen  Nachspülen  des  Kühlrohres,  des  Mafszy  linders  und  des 
110  cc-Kolbens  benutzt.  Wenn  das  letzte  Waschwasser,  von  dem  die  zuletzt 
abfiltrierten  10  cc  durch  einen  Tropfen  1/10-Normal-Barytwasser  neutralisiert 
werden  müssen,  abgetropft  ist,  wird  derselbe  Vorgang  in  gleicher  Weise 
dreimal  mit  je  15  cc  neutralem,  90-prozentigem  Alkohol  wiederholt.  Die  in 
den  vereinigten  alkoholischen  Filtraten  gelösten  Fettsäuren  werden  alsdann, 
unter  Zusatz  von  3  Tropfen  Phenolphtaleinlösung,  mit  1/10-Normal-Baryt- 
wasser  bis  zur  deutlich  eintretenden  Rötung  titriert.  Die  Zahl  der 
zur  Neutralisation  verbrauchten  Kubikzentimeter  Vio'Normal-Barytwasser 
stellt  die  vom  Verfasser  so  genannte  »Neue  ButterzahU  dar. 

Bei  reiner  Butter  fanden  sich  für  dieselbe  Werte  von  1,5  bis  3,0, 
bei  reinem  Kokosfett  16,8  bis  17,8.  Es  ergab  sich  ferner,  dass  bei  reiner 
Butter  die  neue  Butterzahl  parallel  mit  der  R ei chert-Meissl'schen 
Zahl  ansteigt.  Es  entspricht  also  jedem  Werte  der  letzteren  auch  ein 
bestimmter  Wert  der  ersteren.  und  findet  man  denselben  überschritten,  so  ist 
der  Beweis  erbracht,  dass  <Jer  Butter  Kokosfett  zugesetzt  ist.  Die  betreffenden 
Beziehungen  sind  in  folgender  Tabelle  zum  Ausdruck  gebracht. 


1.  2.  3. 


Korrespondierende  Zahlen  ;      Höchst  zulässige 

Reichert-Meiss  l'sche  Zahl  |      Nene  Butterzahl      [      neue  Butterzahl 

20-  21  1           1,3   1,4  1,9 

21-  22  1,4-1,5  2,0 

22-  23  1,5-1,6  2,1 

23-  24  1,6—1,7  2,2 

24-  25  1,7—1,8  2,3 

25-  26  I           1,8-1,9  2,4 

26-  27  |            1,9—2,0  2.5 

27-  28  2,0—2,2  2,7 

28-  29  2,2-2,5  3,0 

29-  30  2,5—3,0  3,5 


Für  die  qualitative  Beurteilung  der  Butter  sind  bis  auf  weiteres 
die  Zahlen  der  Spalte  3  anzuwenden.  Die  Überschreitung  um  je  0,1 
entspricht  einem  Zusatz  von  je  1  °/0  Kokosfett. 

Ein  auf  gleicher  Grundlage  beruhendes  Verfahren  beschrieben  A.  Müntz 
und  H.  Couden.1)    Sie  bilden  den  Quotienten  aus  dem  Laugeverbrauch 

l)  Revue  gen.  du  lait  8,  352;  durch  Zeitschrift,  f.  Untersuchung  der 
Nahrungs-  u.  Genussmittel  9,  41. 
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für  unlösliche  flüchtige  Fettsäuren  (etwa  entsprechend  der  neuen  Butter- 
zahl) und  für  lösliche  flüchtige  Fettsäuren  (etwa  entsprechend  der 
Reichert-Meissl 'sehen  Zahl).  Dieser  Quotient  beträgt  bei  reiner 
Butter  0,1  bis  0,15,  bei  Kokosfett  2,5  bis  2,8. 

E.  H  van  Leent1)  wendet  gleichfalls  ein  ähnliches  Prinzip  an. 
ebenso  A.  Reychler.2) 

L.  Van  dam3)  will  in  der  Butter  -an  Stelle  der  flüchtigen  Fett- 
säuren die  w  a  s  e  r  1  ö  s  1  i  c  h  e  n  bestimmen.  Es  handelt  sich  also  gewisser- 
mafsen  um  eine  Ermittlung  der  Reichert-Meissl  'sehen  Zahl  unter 
Umgehung  der  Destillation.  Der  Verfasser  stellt  die  8-prozentige  Ver- 
seifungslauge  genau  gegen  2,5-prozentige  Schwefelsäure  ein  und  verseift 
in  einem  100  cc-Kolben,  dessen  Hals  noch  weitere  50  cc  aufnehmen 
kann,  5  g  Butter  mit  25  cc  Lauge.  Nach  dem  Erkalten  füllt  er  zur 
Marke  auf  uud  fügt  die  der  zugesetzten  Lauge  entsprechende  Menge  der 
titrierten  Säure  hinzu.  Durch  Titration  eines  aliquoten  Teiles  der  klar 
filtrierten  Flüssigkeit  mit  1/10- Normal -Natronlauge  unter  Verwendung 
von  Lackmus  als  Indikator  erhält  man  ein  Mafs  für  die  Menge  der 
vorhandenen  löslichen  Fettsäuren.  Das  Volumen  der  unlöslichen  Fett- 
säuren ist  zu  ermitteln  und  bei  der  Berechnung  des  Resultates  zu 
berücksichtigen.  16  Proben  Naturbutter  lieferten  nach  dieser  Methode 
Werte,  die  nicht  unter  20  sanken. 

Der  Verfasser4)  hat  an  seiner  Methode  noch  eine  Modifikation 
angebracht,  bei  der  er  die  in  verdünntem  Alkohol  löslichen 
Fettsäuren  ermittelt.  In  dieser  Form  ist  das  Verfahren  in  erster 
Linie  zum  Nachweis  von  Kokosfett  in  der  Butter  bestimmt.  5  g  Butter 
werden  mit  25  cc  8-prozentiger  Kalilauge  verseift  und  nach  einmaligem 
Aufkochen  mit  50  cc  Alkohol  von  60  Volumprozent  versetzt.  Man  gibt 
Wasser  zu,  füllt  nach  dem  Erkalten  bei  1 5  0  mit  Wasser  zu  1 00  cc  auf 
und  versetzt  mit  25  cc  Schwefelsäure,  welche  so  eingestellt  ist,  dass  die 
angewandten  25cc  Kalilauge  genau  abgesättigt  werden.  Die  erhaltene 
Emulsion  lässt  man  sehr  langsam  erkalten  und  einige  Zeit  bei  15  °C. 
stehen,  filtriert  dann  und  titriert  einen  aliquoten  Teil  des  Filtrats  mit 
V2-  normaler  Natronlauge  unter  Verwendung  von  Phenolphtaleln  als 

1)  Chem.  Weekblad  1,  17;  durch  Chemisches  Zentralblatt  1903,  II,  1139. 

2)  Ball,  de  la  societe  chimique  de  Paris  [8  ser]  25,  143. 

8)  Annal.  de  pharm,  de  Louvain  7,  195  und  Ball,  de  l'assoc.  beige  des 
chimistes  15,  457;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrangs-  u.  Genuss- 
mittel 6,  221  u.  1135. 

4)  Annal.  de  pharm,  de  Louvain  7,  201;  durch  Zeitschr.  f.  Untersuchung 
d.  Nahrungs  u.  Genussmittel  6.  221. 
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Indikator.  Das  Volumen  des  ausgeschiedenen  Kaliumsulfates  beträgt 
etwa  1 ,7  cc,  dasjenige  der  unlöslichen  Fettsäuren  ermittelt  man  nach 
dem  Auskochen  mit  Wasser  und  Lösen  der  erstarrten  Fettsäuren  in  10  cc 
Alkohol  aus  der  Volumenvermehrung  des  letzteren.  Unter  Berücksichtigung 
dieser  Korrekturen  rechnet  man  das  Titrierergebnis  auf  5  g  Fett  um. 

Man  findet  unter  diesen  Bedingungen  für  Kokosfett  einen  Verbrauch 
von  44,2,  für  Kuhbutter  10,9  und  für  Margarine  9,r>  cc  ^"^Normal- 
Natronlauge. 

Verdampft  man  die  erhaltene  alkoholische  Lösung,  behandelt  die 
so  gewonnenen  Säuren  mit  hcissem  Wasser,  löst  den  ungelöst  gebliebenen 
Teil  in  heissem  Alkohol  und  titriert,  so  findet  man  für  je  bg  Fett 
einen  Verbrauch  an  1/9-Normal-Natronlauge  bei 

Butter    ....    4,H — 5,2  cc 
Margarine   .    .    .    3,1  cc 
Kokosfett    .    .    .  42,3  cc 
F.  Ranwez1)  empfiehlt  dieses  Verfahren. 

A.  Juckenack  und  R.  Pasternack2)  sind  zu  der  Überzeugung 
gelangt,  dass  es  den  gegenwärtigen  Verhältnissen  auf  dem  Buttermarkt 
gegenüber  viel  mehr  angebracht  ist,  wenige  Proben  gründlich,  als 
zahlreiche  Proben  informatorisch  zu  untersuchen.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  streben  sie  eine  Erweiterung  der  Fettanalyse  an  und 
haben  den  bisher  üblichen  Bestimmungen  die  exakte  Ermittelung 
des  Molekulargewichtes  der  löslichen  flüchtigen  und 
der  unlöslichen  nichtflüchtigen  Fettsäuren  hinzugefügt. 

Zur  Bestimmung  des  mittleren  Molekulargewichtes  der  zweit- 
genannten Gruppe  werden  10 g  Fett  nach  Leffmann  und  Beam3) 
mit  40  g  einer  5-prozentigen  Glyzerin-Natronlauge  in  einem  etwa  300  cc 
fassenden  Jenenser  Kolben  über  freier  Flamme  vollständig  verseift. 
Die  flüssige  Seife  wird  in  einen  Ammoniakdestillationskolben  für  Stick- 
stoffbestimmungen nach  H.  Bremer4)  gebracht.  Nach  dem  Erkalten 
fügt  man  80  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (1:10)  hinzu  und  destilliert 
die  flüchtigen  Fettsäuren  in  einem  starken  Wasserdampfstrome  ab. 
Gleichzeitig  wird  der  Kolben,  in  dem  sich  die  Seife  befindet,  mit  einer 
kleinen  Flamme  erwärmt,  so  dass  die  Flüssigkeitsmenge  im  Destillations- 

J)  Annal.  de  pharm,  de  Louvain  7,  241 ;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung 
der  Nahrungs-  u.  Genussraittel  5,  222. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  7,  193. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  A.  V.  u.  E.  17. 
')  Vergl.  diese  Zeitschrift  42,  441. 


782 


Bericht:  Spezielle  analytische  Methoden. 


kolben  während  der  ganzen  Destillation  annähernd  die  gleiche  bleibt. 
Hierbei  werden  etwa  300  cc  Destillat  aufgefangen.  Die  im  Kolben 
zurückbleibende  Flüssigkeit  verdünnt  man  mit  viel  heissem  Wasser  und 
lässt  erkalten.  Sodann  hebt  man  die  auf  der  Flüssigkeit  schwimmenden 
Fettsäuren  ab,  wäscht  sie  wiederholt  in  Wasser  und  löst  sie  in  Äther. 
Die  ätherische  Lösung  wird  noch  drei-  bis  viermal  mit  Wasser  aus- 
geschüttelt, mit  Chlorkalzium  getrocknet  und  im  Wasserbade  vom  Äther 
befreit.  Der  letzte  Rest  Äther  wird  bei  gelinder  Wärme  im  Wasser- 
trockenschrank  verjagt.  Annähernd  je  2  g  der  Fettsäuren  werden  in 
einem  Erlen  mey  er  kolben  genau  abgewogen  und  bei  gelinder  Wärme 
in  Alkohol  gelöst,  dann  mit  PhenolphtaleYn  versetzt  und  mit  Normallauge 
titriert. l)  Das  mittlere  Molekulargewicht  dieser  nichtflüchtigen,  in 
Wasser  unlöslichen  Fettsäuren,  ergibt  sich  aus  der  Formel 

1000  P 

M  =  . 

K 

Hierin  bedeutet  M  das  gesuchte  Molekulargewicht,  P  das  Gewicht  der 
angewandten  Fettsäuren  und  K  die  Anzahl  der  verbrauchten  Kubik- 
zentimeter Normallauge. 

Ein  beliebiger  Teil,  je  nach  dem  mutmafslichen  Gehalt  des 
Destillates  an  flüchtigen  Fettsäuren  etwa  150  bis  300  cc,  des  durch- 
gemischten, filtrierten  Destillates  wird  unter  Zusatz  von  2  bis  3  Tropfen 
Phenolphtaleinlösung  mit  Vi0-Normal-Kalilauge  genau  austitriert.  Sodann 
wird  die  Flüssigkeit  in  einer  flachen,  gewogenen  Platinschale  (Weinschale) 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  im  Weintrockenschrank  bis 
zu  konstantem  Gewicht  getrocknet.  Aus  dem  ermittelten  Gewicht  der 
Kalisalze  und  den  verbrauchten  Kubikzentimetern  1/10-Normal-Kalilauge 
kann  man  das  mittlere  Molekulargewicht  der  flüchtigen,  in  Wasser 
löslichen  Fettsäuren  berechnen. 

Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  Titrierlauge  neben  Kali 
in  der  Regel  auch  geringe  Mengen  Natron  oder  Kalk  enthält.  Den 
hierin  liegenden  Fehler  kann  man  empirisch  eliminieren,  indem  man 
50  cc  der  betreffenden  Lauge  genau  mit  1/10-Normal-  Schwefelsäure 
neutralisiert,  eindampft  und  wägt.    Zieht  man  von  dem  erhaltenen 

l)  Ich  weise  darauf  hin,  dass  bei  Anwendung  von  Normal  lauge  ein 
Titrierfehler  von  0,1  cc  eine  Abweichung  des  Molekulargewichtes  um  3,5  Ein- 
heiten bedingt.  Vergleicht  man  mit  der  Grösse  dieser  Fehlerquelle  die  geringe 
Latitüde,  welche  die  Verfasser  für  die  betreffenden  Molekulargewichte  bei  reiner 
Butter  beobachteten,  so  sollte  man  erwägen,  ob  nicht  lieber  mit  schwächeren 
Laugen  zu  titrieren  wäre,   L.  G. 
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Gewicht  0,2000  #  für  das  zugefügte  Schwefeltrioxyd  ab  und  dividiert 

man  durch  50,  so  erhält  man  das  mittlere  Äquivalent  der  in  der  Lauge 

enthaltenen  Basen.    Bezeichnet  man  diesen  Wert  mit  c,  das  gefundene 

Gewicht  des  fettsauren  Salzes  mit  a  und  die  Zahl  der  verbrauchten 

Kubikzentimeter  1/10-Normal-Alkali  mit  b,  so  findet  man  das  gesuchte 

Molekulargewicht  M  aus  der  Gleichung 

„  (a— cb)  10000  ,  „ 
M  =  *  f-  9. 

D 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  der  Verfasser  scheinen  die 
mittleren  Molekulargewichte  der  Fettsäuren  reiner  Fette  etwa  folgende 


zu  sein1): 

Flüchtig?  Nicht- 
wasserlösliche flüchtige 
Fettsäuren.  Fettsäuren. 

Butter                                            95,0—  99,0  259,5—261,0 

Schweinefett,  deutsch  u.  amerikanisch         —  271,5  —  273.5 
Kokosfett,  nach  verschiedenen  Ver- 
fahren gereinigt                        130,0—145,0  208,5—210,5 

Gänsefett                                           —  I  wie 

Hammelfett                                        —  )  Schweinefett  % 

Rindstalg                                            —  um  270,0 

Baumwollsamenöl,  Sesamöl,  Olivenöl         —  279,0—283,0 

Margarine  ohne  Kokosfett    ...         —  wie  Schweinefett 


Untersuchungen  Von  Mischproben  zeigten,  dass  es  gelingt,  mit  Hilfe 
dieser  Werte  Verfälschungen  von  Butter  mit  Kokosfett  oder  Schweinefett, 
sowie  von  Schweinefett  mit  Kokosfett  zu  erkennen. 

Die  Verfasser  erörtern  in  derselben  Arbeit  die  Schlüsse,  die  man 
ziehen  kann,  wenn  man  die  Ergebnisse  der  Bestimmung  von  Reichert- 
Meissl'scher  Zahl  und  Verseifungszahl  kombiniert. Der  Kürze 
halber  bezeichnen  sie  den  Wert  Reichert-MeissTsche  Zahl  minus 
(Verseifungszahl  minus  200)  als  »Differenz*.  Die  Reichert- 
M  e  i  s  s  1  'sehe  Zahl  des  Schweinefettes  und  der  Margarine  ist  bekanntlich 
nahezu  Null,  bei  Butter  erreicht  sie  Werte  bis  32 ;  andererseits  beträgt 
die  Verseifungszahl  der  beiden  erstgenannten  Fette   195,  bei  Butter 

l)  Juckenack  und  Pasternack  haben  später  (Zeitschrift  f.  Unter- 
suchung der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  10,  98)  ausdrücklich  Verwahrung  da- 
gegen eingelegt,  dass  sie  die  folgenden  Werte  als  „  Grenzzahlen  *  aufgestellt 
sehen  wollten.  Sie  sind  nur  das  vorläufige  Ergebnis  der  bisher  von  den  Ver- 
fassern gesammelten  Erfahrungen. 

*)  Vergl.  hierüber  auch  C.  E  n  o  c  h.   Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  10,  85. 
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steigt  sie  bis  232.  Die  »Differenz*  wird  also  bei  allen  drei  genannten 
Fetten  um  Null  schwanken  l)  und  folglich  wird  eine  Verfälschung  von 
Butter  mit  Schweinefett  oder  Margarine  an  der  »Differenz«  nicht  erkannt 
werden  können.  Wollen  wir  diese  Gemische  analytisch  kennzeichnen, 
so  müssen  wir  auf  die  eben  zuvor  geschilderten  Verfahren  zurück- 
greifen. 

Eine  Verfälschung  muss  jedoch  bei  der  Bestimmung  der  »  Differenz« 
in  die  Erscheinung  treten,  nämlich  die  mit  Kokosfett  und  dem  mit  ihm 
verwandten  Palmkernöl.  Die  Differenz  des  reinen  Kokosfettes  beträgt 
—  47.  so  dass  bei  kokosfetthaltiger  Butter  hohe  negative  Werte  er- 
halten werden  müssen. 

Bei  Mischungen  von  Kokosfett  mit  anderen  Fetten  liegt  die 
Reichert- M  ei  ssl'sche  Zahl  immer  erheblich  höher,  als  wie  sie  sich 
durch  Berechnung  aus  den  Komponenten  ergibt.  Dies  rührt  daher,  dass 
bei  der  Bestimmung  der  Reichert-Meissl'schen  Zahl  des  Kokos- 
fettes nur  ein  erheblich  geringerer  Teil  der  vorhandenen  flüchtigen  Fett- 
säuren in  die  HOcc  Destillat  tibergeht  wie  bei  der  Butter,  nämlich 
bei  ersterem  —  wie  die  Verfasser  zeigten  —  etwa  37°/0,  bei  letzterer 
gegen  90°/0. 

A.  Rein sch2)  berichtet  über  eine  »anormal e*  Butter,  die 
bei  wiederholter  Untersuchung  folgende  Werte  lieferte: 

Erste  Probe  Zweite  Probe 

Refraktometer- Anzeige  .    .  +  2,3  -f-  2,5 

Reichert  -  MeissTsche 

Zahl  21,31  19,61;  19,78 

Verseifungszahl   ....    215,8  213,7:  214,0 

Molekulargewicht  der  nicht- 
flüchtigen  Fettsäuren   .    268,5       269,3:  268.9;  269,3:  269.4 
Neue  Butterzahl  (P  o  1  e  n  s  k  e)       1,6  1,3 

Sesamöl  nicht  nachweisbar    nicht  nachweisbar. 

Nur  die  Pol e n sk e 'sehe  Zahl  war  hier  normal;  alles  andere 
sprach  für  Zusatz  von  Neutral  Lard  oder  Oleomargariu.  Dennoch  war  die 
Butter  eine  aus  Mischmilch  von  5  Kühen  im  Laboratorium  vom  Ver- 
fasser selbst  ausgebutterte.  Die  von  dem  betreffenden  Landwirt  in  den 
Handel  gebrachte  Butter  hatte  analoge  Beschaffenheit.  Diese  Beob- 
achtung führt  den  Verfasser  zu  der  Vermutung,  dass  die  Grösse  des 

*)  Bei  Butter  liegt  sie  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  der  Verfasser 
zwischen      4,25  und  —  3,50. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  505. 
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Molekulargewichtes  stärker  variiere,  als  Juckeuack  und  Pasternack 
bisher  fanden,"  und  dass  sie  insbesondere  von  Faktoren  abhängig  ist, 
die  ähnlich  denjenigen,  wenn  nicht  dieselben  sind,  welche  die  Reichert- 
Meissi'sche  Zahl  beeinflussen.1) 

Bei  der  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  ist  nach  Reinsen 
besonders  darauf  zu  achten,  dass  die  Fettsäuren  sofort  nach  dem  Verjagen 
des  Äthers  in  Alkohol  gelöst  und  titriert  werden,  da  durch  zu  langes 
Stehenlassen  der  Fettsäuren  zuweilen,  wenn  auch  nicht  immer,  ein  zu 
hohes  Molekulargewicht  gefunden  wird. 

Auch  K.  Fischer*)  beobachtete  an  Butter,  die  unter  Aufsicht 
hergestellt  war,  ein  Molekulargewicht  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  bi& 
zu  272,2,  bei  einer  R eicher t-M eis sl 'sehen  Zahl  von  17,6. 

Ähnliche  Anomalieen  konnten  A.  Ol  ig  und  J.  Tillmanns3)  an 
einer  grösseren  Reihe  Butterproben  wahrnehmen,  die  sie  im  Laboratorium 
selbst  aus  Milch  gebuttert  hatten,  die  aus  Holland  —  und  zwar 
während  der  Monate  Juni  bis  November  —  eingeführt  war.  Die  Reich  ert- 
M  e  i s  s  1 'sehen  Zahlen  der  untersuchten  22  Proben  schwankten  zwischen 
20,9  und  32,6,  die  mittleren  Molekulargewichte  der  nichtflüchtigen 
Fettsäuren  zwischen  255,4  und  271,7.  Ein  Abhängigkeitsverhältnis  beider 
Grössen  von  einander  lassen  die  mitgeteilten  Zahlen  nicht  erkennen. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  von  Th.  E.  Thorpe4)  über 
englische  Butter  ergaben  sich  Schwankungen  der  mittleren 
Molekulargewichte  der  nichtflüchtigen  Säuren  von  257,8  bis  266,9.  Im 
allgemeinen  steigen  die  Molekulargewichte  mit  fallenden  Werten  für 
die  Reichert-MeissTsche  Zahl. 

Ich  bemerke  schliesslich  noch,  dass  A.  Lemoine5)  das  Mole- 
kulargewicht der  unlöslichen  Fettsäuren,  wie  sie  sich  bei 
der  Bestimmung  der  H  e  h  n  e  r  'sehen  Zahl  ergeben,  zur  Charakterisierung 
der  Butter  herangezogen  hat.  Er  fand  dasselbe  im  Mittel  gleich  222, 
schwankend  zwischen  220  und  223,6. 

Die  hier  besprochenen  neuen  Untersuchungsmethoden  sind  in  der 
königl.  Untersuchungsanstalt  München  durch  W.  Arnold6)  einer  um- 
fassenden kritischen  Prüfung  unterzogen  worden.  Der  Verfasser  teilt 
zunächst  ein  kombiniertes  Verfahren  mit,  welches  —  analog 

J)  Vergl.  weiter  unten  S.  792. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  10,  335. 

8)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  728. 

4)  Journal  of  the  chemical  society  of  London  86,  248. 

*)  Sur  un  nouveau  caractere  chhnique  du  beurre.    Gilly  1901. 

6)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  10,  201. 
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«inem  älteren  von  Bremer1)  —  die  Bestimmung  aller  in  Betracht 
kommenden  Konstanten,  der  Verseifangszahl,  der  Reichert-Meissl- 
schen,  der  P  o  1  e  n  s  k  e  'sehen  Zahl  und  des  mittleren  Molekulargewichtes 
der  nichtflüchtigen  Fettsäuren,  in  einer  Operation  vorzunehmen  gestattet. 

5  g  Fett  werden  in  einem  300  cc  fassenden  Schott'schen  Kolben 
mit  10  cc  derselben  alkoholischen  Kalilauge,  wie  sie  Bremer  vorschrieb, 
in  der  von  diesem  angegebenen  Weise  verseift.  Nachdem  die  Ver- 
seifungszahl  des  Fettes  festgestellt  ist  —  wobei  mit  möglichst  wenig 
Phenolphtaletn  zu  arbeiten  ist  —  versetzt  man  die  alkoholische 
Seifenlösung  mit  0.5  cc  alkoholischer  Lauge  und  20  g  Glyzerin.  Alkohol 
und  Wasser  des  Kolbeninhaltes  werden  nun  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
der  stark  schäumenden  Flüssigkeit  über  freier  Flamme  verjagt  —  meist 
genügen  hierzu  8  bis  10  Minuten  —  der  sirupöse  Rückstand  wird  mit  90  cc 
ausgekochtem  Wasser  verdünnt,  die  so  erhaltene  Seifenlösung  mit  50  cc 
der  Pol enske 'sehen  Schwefelsäure  (25:1000)  zersetzt,  worauf  nach 
Zusatz  von  Bimssteinpulver  gemäfs  den  Angaben  von  Polenske  110  cc  ab- 
destilliert werden.  Die  weiteren  Bestimmun  gen  der  Reichert-MeissTschen 
Zahl  und  der  Polen ske'schen  Zahl  erfolgen  nach  Polen ske's  Vorschrift. 

Nach  Beendigung  der  Destillation  wird  der  die  nichtflüchtigen 
Fettsäuren  enthaltende  Kolben  bis  fast  zum  Hals  mit  heissem  destilliertem 
Wasser  gefüllt;  durch  drehende  Bewegung  des  Kolbens  bewirkt  man 
leicht  eine  sehr  feine  Zerteilung  der  verflüssigten  Fettsäuren;  man  lässt 
diese  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sammeln  und  beschleunigt 
ihre  Erstarrung  durch  Einstellen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser.  Die 
saure  Flüssigkeit  wird  von  dem  Fettsäurekuchen  abgegossen,  der  Kolben 
bis  zur  neutralen  Reaktion  des  Waschwassers  mit  destilliertem  Wasser 
ausgewaschen,  worauf  man  den  zurückbleibenden  Fettsäurekuchen  durch 
Auffüllen  des  Kolbens  mit  heissem  Wasser  bis  zum  Hals  nochmals  ver- 
flüssigt. Die  Fettsäuren  werden  wiederum  aufs  Feinste  zerteilt  und  wie 
das  erste  Mal  zum  Erstarren  gebracht.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  vom 
Säurekucben  ab,  wäscht  den  Kolben  mit  destilliertem  Wasser  nach  und 
nimmt  die  festen  Fettsäuren  mit  Äther  auf.  Die  ätherische  Lösung 
wird  etwa  drei  Stunden  lang  mit  Chlorkalzium  getrocknet,  filtriert  und 
vom  Filtrat  der  Äther  abdestilliert.  Man  trocknet  die  Fettsäuren  etwa 
3/4  Stunden  lang  bei  105 0  C,  wägt  sie  möglichst  verlustlos  in  einen 
Kolben  ein  und  bestimmt  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  Unter- 
suchung der  Fette,  ihre  V erse i f ungszahl,  das  heisst  man  behandelt 
mit  überschüssiger  alkoholischer  Lauge  und  titriert  den  Überschuss  zurück. 

i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  720. 
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Man  sieht,  es  wird  hier  nicht  nach  Leffmann  und  Beam,  sondern 
in  alter  Weise  das  Butterfett  mit  alkoholischer  Lauge  verseift,  weil 
man  eben  gleichzeitig  die  Verseifungszahl  quantitativ  ermitteln  will. 
Dennoch  ist  es  erforderlich,  nachträglich  Glyzerin  hinzuzufügen,  weil 
man  sonst  wegen  des  niedrigeren  Siedepunktes  der  Destillationsflüssigkeit 
erheblich  zu  niedrige  Polenske'sche  Zahlen  erhalten  würde.  —  Eine 
weitere  prinzipielle  Neuerung  der  Arnold 'sehen  Arbeitsweise  ist,  dass 
die  letzten  Reste  flüchtiger  Fettsäuren  aus  dem  Destillationsrückstand 
nicht  durch  Destillation  im  Dampfstrom,  sondern  durch  Waschen  mit 
heissem  Wasser  entfernt  werden.  —  Schliesslich  besteht  noch  eine  Ver- 
schiedenheit gegenüber  Juckenack  und  Pasternack  darin,  dass 
das  Molekulargewicht  durch  Rücktitration  bestimmt  wird.  Man 
vermeidet  so  Fehler,  die  aus  der  Neigung  der  freien  Fettsäuren  ent- 
stehen, im  Laufe  der  Zeit  oder  beim  Erhitzen  lakton-  oder  anhydrid- 
artige Komplexe  zu  bilden.  Auf  diese  Neigung  ist  die  oben  erwähnte 
Wahrnehmung  von  Reinsch  zurückzuführen,  nach  welcher  die  Molekular- 
gewichte von  Fettsäuren,  die  nicht  sofort  verarbeitet  werden,  häufig  zu 
hoch  ausfallen.1) 

Arnold  hat  bei  dieser  kombinierten  Arbeitsweise  bei  vergleichenden 
Untersuchungen  für  die  R eiche rt-MeissTsche  und  diePolenske- 
sche  Zahl  dieselben  Werte  erhalten  wie  nach  Polcnske's  Original- 
verfahren. Für  die  Molekulargewichte  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren 
ergaben  sich  aus  den  eben  erwähnten  Gründen  etwas  niedrigere  Werte 
wie  bei  der  Titrierung  nach  Juckenack  und  Pasternack. 

Bei  der  kritischen  Bewertung  der  nach  diesen  Methoden  zu  er- 
zielenden Ergebnisse  hat  der  Verfasser  in  erster  Linie  die  experimentell 
ermittelten  Molekulargewichte  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  mit  den 
theoretischen  Werten  verglichen,  die  er  aus  den  übrigen  Analysendaten 
berechnen  lehrt.   Die  Ableitung  dieser  Rechnungsart  kann  ich  hier  nicht 

!)  M.  Tort elli  uud  A.  Pergami  (Chem.  Revue  über  die  Fett-  und 
Harzindustrie  9,  182  u.  204)  zeigten,  dass  die  auf  Anhydridbildung  beruhende 
Fehlerquelle  ganz  allgemein  bei  der  Bestimmung  von  Säurezahlen  von  Fett- 
säuren zu  berücksichtigen  ist  und  besonders  erheblich  bei  den  Fettsäuren  aus 
alten  Fetten  sich  zeigt.  Am  ineisten  ist  hieran  die  Ölsäure  beteiligt,  dann 
folgen  Linol-  und  Linolensäure,  ganz  frei  davon  ist  nur  die  Stearinsäure.  Durch 
besondere  Versuche  suchen  es  die  Verfasser  wahrscheinlich  zu  machen,  dass  die 
Fettsäuren  bereits  in  solcher  anhydridischen,  bezw.  laktonartigen  Form  mit  Glyzerin 
vereinigt  in  den  Fetten  vorkommen,  also  nicht  erst  nach  ihrer  Abspaltung  in 
dieselbe  übergehen.  Ich  möchte  hierzu  bemerken,  dass  das  doch  ausschliesslich 
für  laktidartige  Derivate  von  Oxysänren  möglich  ist.   L.  G. 
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rekapitulieren ;  ich  begnüge  mich  daher  mit  der  Wiedergabe  von  Schluss- 
formeln, die  zum  Teil  von  mir  aufgestellt  sind,  indem  ich  den  ganzen 
längeren  Gang  der  Rechnung  in  eine  einzige  Formel  zusammenfasse. l) 
Grundlegend  für  die  ganze  Rechnungsweise  ist  die  Tatsache,  dass  —  wenn 
man  mit  V  die  Gesamtverseifungszahl  eines  Fetles  bezeichnet  —  die 
Säurezahl  der  in  dem  Fett  enthaltenen  Gesamtfettsäuren  gleich 

 V 

1~—  (Ü><M)2258  V 

ist. 

Für  Fette  mit  geringem  Gehalt  an  flüchtigen  Fett 
säuren  (Schweinefett,  Rindstalg,  kokosfettfreie  Margarine,  Oleomargann 
etc.)  ist  das  mittlere  Molekulargewicht  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren 

56100—  12,667  V 
1,0028  V  —  1,1551 

Bei  35  untersuchten  Fetten  dieser  Gruppe  ergab  sich  eine  sehr 
gute  Übereinstimmung  der  berechneten  Werte  mit  den  experimentell 
ermittelten  Molekulargewichtsgrössen.  »Der  praktische  Wert  solcher 
Bestimmungen  beschränkt  sich  demzufolge  lediglich  auf  eine  Bestätigung 
der  Fcttverseifungszahlen.«  Nur  wenn  Fette  dieser  Gruppe  mit  Butter- 
fett  oder  Kokosfett  versetzt  sind,  ist  das  gefundene  Molekulargewicht 
niedriger  wie  das  theoretische,  und  man  kann  aus  dem  Auftreten 
eines  solchen  Unterschiedes  das  Vorhandensein  derartiger  Zusätze  geradezu 
erkennen.  Welcher  der  beiden  genannten  aber  vorliegt,  das  lehrt  die 
Molekulargewichtsbestimmung  nicht;  hierüber  entscheidet  vielmehr  die 
Höhe  der  Vcrseifungszahl  in  Verbindung  mit  der  Reichert- Meissi- 
schen und  der  P  o  1  e  n  s  k  e  'sehen  Zahl.  Mau  kann  also  auch  in  diesem 
Falle  von  der  direkten  Molekulargewichtsbestimmung  absehen,  da  sie 
für  sich  allein  nicht  genug,  anderererseits  aber  auch  nicht  mehr  aus- 
sagt wie  die  drei  eben  genanten  Konstanten  allein. 

Das  mittlere  Molekulargewicht  lässt  sich  auch  für  Butterfett 
vorausberechnen.  Die  Formel,  die  ich  aus  dem  vom  Verfasser  ein- 
geschlagenen Gange  der  Rechnung  ableitete,  lautet 

56100  —  (12,667  V  +  124,25  R _+  203,09  P) 
  V  —  (1,2655  R-fT,lT75P) 

J)  Die  Konstanten  der  Formeln  sind  natürlich  abhängig  von  den  gewählten 
Atomgewichten.  Ich  benutze,  der  Übereinstimmung  halber,  dieselben  Werte, 
wie  der  Verfasser,  die  allerdings  als  ungewöhnlich  bezeichnet  werden  müssen 
(H=l;  KOH  =  56,1 !).  Die  Rechnungen  sind  streng  richtig  nur  unter  der  vom 
Verfasser  ausdrücklich  hervorgehobenen  und  meist  zutreffenden  Voraussetzung, 
dass  die  betreffenden  Fette  keine  wesentlichen  Mengen  freier  Säuren  enthalten. 
Der  Gehalt  der  Fette  an  „unverseifbaren  Stoffen*  ist  —  wie  ich  hinzufüge  — 
gleichfalls  vernachlässigt.   L.  G. 
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Hierin  bedeutet  V  die  Verseifungszahl,  Rdie  Reichert-Meissl- 
schc  Zahl  des  Fettes  und  P  diejenige  P  o  1  e  n  s  k  e  'sehe  Zahl  der  Spalte  2 
der  oben  abgedruckten  Tabelle  von  Polenske,  welche  der  um  13°/0 
ihres  Wertes  erhöhten  Reichert  -  MeissTschen  Zahl  entspricht. 
Wohlgemerkt,  dieser  letzte  Wert  ist  ein  theoretischer,  aus  einer  Tabelle 
entnommener,  und  zur  Vorausberechnung  des  mittleren  Molekulargewichtes 
der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  bedarf  es  an  experimentellen  Grundlagen 
demnach  ausschliesslich  der  Verseifungszahl  und  Reichert-Meissl- 
schen  Zahl. 

Diese  vorausberechneten  Werte  stimmen  bei  reiner  Naturbutter, 
wie  eine  Nachprüfung  an  44  Proben  ergab,  sehr  gut  mit  den  experimentell 
gefundenen  tiberein. !)  Diese  Übereinstimmung  besteht  auch  —  wie 
übrigens  theoretisch  vorauszusehen  —  bei  Mischungen  von  Butterfett  mit 
Fetten  der  Gruppe  I  (mit  geringem  Gehalt  an  flüchtigen  Säuren),  während 
grössere  Kokosfettzusätze  an  Abweichungen  der  experimentell  bestimmten 
Werte  nach  oben  erkannt  werden  können.  Solche  Zusätze  können  aber 
bereits  aus  der  von  Juckenack  und  Pasternack  so  genannten 
>Differenz«  erkannt  werden,  die  —  und  auch  hierin  besteht  Überein- 
stimmung —  andererseits  kein  Merkmal  für  die  Zumischung  von  Fetten 
der  Gruppe  I  darstellt.  Zur  qualitativen  Beurteilung  der  Butter  leisten 
also  die  Bestimmung  der  Reich  er  t-MeissTschen  Zahl  und  der  Verseifungs- 
zahl dasselbe,  wie  die  Ermittelung  des  mittleren  Molekulargewichtes 
der  nichtfltichtigen  Fettsäuren,  die  eben  nicht  mehr  auszusagen  vermag, 
wie  die  » Differenz«*.  Zur  quantitativen  Schätzung  des  Kokosfettzusatzes 
bedarf  es  dann  nur  noch  der  Polenske'schen  Zahl. 

Auch  für  reine  Kokosfette  lässt  sich  das  Molekulargewicht 
der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  aus  Verseifungszahl,  Reichert-Meissl- 
scher  Zahl  und  Polenske  'scher  Zahl  vorausberechnen,  doch  verzichte  ich 
auf  Ableitung  der  betreffenden  Formel.  Zwar  könnte  man  auch  hier 
aus  dem  vorausberechneten  Wert  und  einem  Vergleich  desselben  mit 
dem  theoretisch  gefundenen,  Verfälschungen  des  Kokosfettes  entdecken, 
aber  es  gentigt  andererseits  hiefür  bereits  die  Bestimmung  der  Refraktion, 
der  Verseifungszahl  und  der  Jodzahl. 

Arnold  kommt  sonach  zu  dem  Ergebnis,  dass  die  Bestimmung 
des  mittleren  Molekulargewichtes  der  flüchtigen  Fettsäuren  in  allen 

J)  Von  den  vom  Verfasser  untersuchten  Butter  fetten  lag  das  Molekular- 
gewicht der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  nur  bei  40%  innerhalb  der  von 
Juckenack  und  Pasternack  mitgeteilten  Grenzen.  Bei  unter  Aufsicht  aus- 
gebutterten Proben  fand  Arnold  Schwankungen  zwischen  256,8  und  262,5. 
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Fällen  entbehrlich  ist,  der  Pol enske 'sehen  Zahl  jedoch  eine  hohe  Be- 
deutung zukommt.  In  Übereinstimmung  mit  A.  Hesse1)  und  M.  Sieg- 
feld-) fand  er,  dass  genügende  Übereinstimmung  bei  Bestimmung 
derselben  nur  dann  erzielt  wird,  wenn  stets  Bimssteinpulver,  und  ferner 
Kolben  von  der  vorgeschriebenen  Grösse  (300  cc)  zur  Verwendung 
gelangen.  Im  übrigen  weisen  die  Ergebnisse  der  Nachprüfungen  des 
Verfassers  und  der  zitierten  Autoren  darauf  hin,  dass  die  normalen 
Werte  der  Po lenske 'sehen  Zahlen  der  oben  abgedruckten  Tabelle 
oder  die  zugehörigen  höchst  zulässigen  Werte  erhöht  werden  müssen. 

Die  sonst  so  vorzügliche  Bömer'sche  Phytosterinazetat -  Probe 
führt  nach  Arnold  bei  kokosfetthaltigen  Butterfetten  nicht  immer 
zum  Ziel.  Es  liegt  dies  an  dem  geringen  Gehalt  des  Kokosfettes  an 
Phytosterin  und  dem  hohen  Gehalte  des  Butterfettes  an  Cholesterin. 
Mit  Rücksicht  hierauf  würde  es  sich  nach  Arnold  vielleicht  empfehlen, 
für  Butt  er  fette  den  höchst  zulässigen  Azetat-Schmelzpunkt  niedriger 
als  117°  zu  bemessen. 

Unter  den  Erörterungen  über  die  chemische  Beschaffenheit  der 
Butter  und  die  Grundlagen  ihrer  analytischen  Beurteilung  haben  in  den 
letzten  Jahren  diejenige  über  holländische  Molkereibutter  einen 
sehr  hervorragenden  Platz  eingenommen.  Seit  längerem  war  es  auf- 
gefallen, dass  diese  Ware,  die  in  erheblichem  Umfange  nach  anderen 
Ländern  exportiert  wird,  besonders  niedrige  Reichert- Meissl- 
sche  Zahlen  aufwies,  die  den  üblichen  unteren  Grenzwert  von  24 
bis  25  oft  wesentlich  unterschritten,  und  es  waren  namentlich  in  England 
und  auch  in  Deutschland  zahlreiche  Beanstandungen  wegen  Margarine- 
zusatzes ausgesprochen  worden.  Diesen  gegenüber  lagen  jedoch  bereits 
aus  früherer  Zeit  von  Seiten  J.  Muni  er 's3)  Erfahrungen  vor,  nach 
denen  derartige  abnorme  Werte  bei  zweifellos  reiner  holländischer 
Naturbutter  namentlich  in  den  Wintermonaten  geradezu  als  Norm  an- 
gesehen werden  müssen. 

Das  ist  nun  durch  eine  Arbeit,  die  J.  J.  L.  van  Rijn4)  im 
Auftrage  der  niederländischen  Regierung  unternahm,  im  vollsten  Um- 
fange bestätigt  worden.  Zur  Untersuchung  gelangten  zunächst  428  in 
den  Monaten  September  bis  Dezember  unter  Aufsicht  hergestellte  Butter- 
proben.   Dieselben  stammten  aus  36  verschiedenen  landwirtschaftlichen 

1)  Milchwirtschaftliches  Zentralblatt  1905.    1,  13. 

2)  Milchwirtschaftliches  Zentralblatt  1905.   1,  155. 
8)  Diese  Zeitschrift  21,  394. 

4)  Landwirtschaftliche  Versuchsstationen  55,  347. 
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Betrieben  der  sechs  nördlichen  Provinzen  Hollands.  Bei  214  dieser 
Proben,  also  gerade  der  Hälfte,  lag  die  R eicher t-Meissl'sche  Zahl 
unter  25.  Die  Häufigkeit  der  einzelnen  Werte  für  die  Reichert- 
MeissTsche  Zahl  in  jedem  einzelnen  Monat,  ausgedrückt  in  Prozenten 
der  Gesamtzahl  der  in  dem  betreffenden  Monat  untersuchten  Proben, 
geht  aus  folgender  Tabelle  hervor: 


Reichert-Meissl'sche  Zahl 


18—20,9 
21-22,9 
23-24,9 
25—26,9 
27—28,9 
29  und  höher 


September  ,   Oktober   ,  November  Dezember 


1.9 

6,0 

4,5 

0,0 

16,8 

20.5 

13,9 

4,3 

33,4 

52,6 

26.4 

11,8 

35,3 

14,7 

27,5 

40,6 

11,7 

6,2 

23,2 

34,3 

0,9 

0.0 

4,5 

9,0 

Die  Monatsmittel  aller  untersuchten  Proben  waren: 
September     .    .    .    .  24,8 

Oktober  23,7 

November  .  .  .  .  25,2 
Dezember     .    .    .    .  26,6 

Der  Verfasser  erörtert  die  Ursachen  dieser  abnorm  niedrigen 
Zahlen  und  findet  dieselben  weniger  in  der  besonderen  Art  der  Fütterung 
oder  in  der  fortschreitenden  Laktationsperiode,  als  vielmehr  in  dem  in 
den  nordholländischen  Provinzen  üblichen  Weidegang  des  Viehes. 
Hierbei  treten  während  der  kühlen  Herbstmonate  infolge  der  ungünstigen 
Witterungsverhältnisse,  denen  das  Vieh  ausgesetzt  ist,  die  niedrigen 
Zahlen  auf;  mit  dem  Übergang  von  der  Weide  zum  Stall  (etwa  im 
November)  zeigt  sich  dann  wieder  Erhöhung  des  Gehaltes  an  flüchtigen 
Fettsäuren.  In  Bestätigung  dieser  Anschauung  ergaben  sich  für  166- 
Butterproben  aus  den  Provinzen  Limburg  und  Nordbrabant,  in  welchen 
die  Kühe  das  ganze  Jahr  im  Stalle  gehalten  werden,  Reichert- 
Meissl'sche  Zahlen,  die  lediglich  zwischen  28,3  und  33,0  schwanken. 

Die  Arbeit,  welche  auch  noch  in  ausführlicher  Weise  spezifischem 
Gewicht,  Refraktometerzahl,  Verseif ungszahl,  Jodzahl  und  Hehner'sche 
Zahl  heranzieht,  schliesst  mit  folgenden  Sätzen: 

»Von  neuem  ist  also  durch  diese  Versuche  mit  grosser  Sicherheit 
festgestellt,  dass  man  allein  auf  Grund  der  chemischen  und  physikalischen 
Prüfung  nicht  das  Recht  hat,  ein  bestimmtes  Urteil  auszusprechen  über 
die  Reinheit  einer  Butterprobe,  wenn  nicht  durch  die  Resultate  der 
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Analyse  Grenzen  überschritten  sind,  weit  niedriger  als  die  Zahlen, 
welche  bis  dahin  von  den  meisten  Chemikern  angenommen  sind,  oder 
wenn  nicht  durch  eine  qualitative  Reaktion  die  Anwesenheit  von  Margarine- 
bestandteilen sichergestellt  ist.  Die  Grössen -Veränderungen  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Butter  schliessen  für  jeden  Sachverständigen  die 
Möglichkeit  aus,  sogar  annähernd  die  Grösse  der  Fälschung  einer 
Butter  in  Prozenten  anzugeben,  so  lange  der  Weg  abgeschlossen  ist, 
um  durch  die  Analyse  einer  Probe  derselben  Herkunft,  deren  Echtheit 
ausser  Zweifel  steht,  die  Zusammensetzung  der  ursprünglichen,  unge- 
fälschten  Produkte  kenneu  zu  lernen.« 

L.  Th.  Reicher1)  konnte  durch  eine  grössere  Zahl  (780)  Unter-  , 
suchungen,  die  sich  auf  die  Jahre  1894  bis  1900  erstrecken  und  die 
sich  auf  Butter  aus  der  Gegend  von  Amsterdam  beziehen,  gleichfalls 
das  häufige  Auftreten  uiedriger  Reichert-Meissl'scher  Zahlen  fest- 
stellen und  tritt  van  Rijn  durchaus  bei.  Ebenso  sind  J.  Clark2) 
und  A.  Pagnoul3)  zu  entsprechenden  Ergebnissen  gelangt.  Auch 
W.  K  i  r  c  h  n  e  r  und  R.  Racine4)  hatten  Gelegenheit,  sich  durch  eigene 
Probenahme  iu  holländischen  Molkereien  davon  zu  überzeugen,  dass  für 
Butter  holländischer  Abkunft  eine  Beanstandung  wegen  Margarine- 
zusatzes lediglich  auf  Grund  der  Reich  er  t-MeissTschen  Zahl 
unzulässig  ist. 

R.  Racine5)  glaubt  allerdings  —  im  Gegensatz  zu  van  Rijn  — 
die  Ursache  der  abnormen  Beschaffenheit  holländischer  Butter  weniger 
im  späten  Weidegang  der  Kühe  und  der  damit  verbundenen  Ungunst 
der  Witterung,  als  vielmehr  in  Fütterungsverhältnissen  zu  erblicken. 
Demgegenüber  tritt  A.  J.  Swaving*5)  zwar  van  Rijn  bei,  meint 
aber  doch,  dass  der  späte  Weidegang  keine  besondere  Erniedrigung 
der  Reichert  - Meissl 'sehen  Zahl  veranlassen  würde ,  wenn  dem 
dürftigen  Weidefutter  Kraftfuttermittel  beigegeben  würden. 

Ich  erwähne  im  Anschluss  hieran,  dass  M.  Siegfeld7)  auf  Grund 
einer  kritischen  Bearbeitung  der  Literatur,  sowie  eigener  regelmäfsiger 
Untersuchungen   an   den  Produkten  von  vier  grossen  hannoverschen 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1902,  S.  125. 

2)  The  Analyst  26,  113. 

8)  Bull,  de  l'assoe.  chim.  de  sucrer.  et  distill.  19,  414;  durch  Zeitechr. 
f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  5,  1134. 
<)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1900,  S.  1238. 

5)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1901,  S.  568. 

6)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  4,  577. 

7)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  4,  433. 
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Molkereien,  zu  dem  Ergebnis  gelangte,  dass  Reichert-Meissl'sche 
Zahlen  anter  24  auch  in  bedeutenden  Teilen  Deutschlands  und  in  anderen 
Ländern  zu  gewissen  Jahreszeiten  keine  Ausnahme,  sondern  die  Regel  bilden. 
Die  Beibehaltung  der  Grenzzahl  24  geht  also  nicht  an.  »Es  rauss  mit  dem 
Prinzip  der  unter  allen  Umständen  giltigen  Grenzzahl  gehrochen  werden, 
und  es  müssen  die  zeitlichen  und  örtlichen  Verhältnisse  mehr  berück- 
sichtigt werden.  Beispielsweise  würde  eine  frische  ostfriesische  Butter 
mit  der  Reichert-MeissTschen  Zahl  23  im  Monat  November  mit 
grosser  Sicherheit  als  rein  bezeichnet  werden  können,  im  Monat  Mai 
mit  eben  so  grosser  Sicherheit  als  verfälscht.« 

Auf  Grund  der  vorstehend  skizzierten  Ergebnisse  hatte  sich  die 
holländische  Butter  einige  Zeit  bei  den  deutschen  Nahrungsmittel- 
Chemikern  einer  sehr  wohlwollenden  Beurteilung  zu  erfreuen ;  man  hielt 
sich  nicht  für  berechtigt,  sie  trotz  ihrer  niedrigen,  meist  zwischen  23 
und  24  liegenden  Reich ert-Meissl'schen  Zahlen  zu  beanstanden. 
Mittlerweile  hat  man  jedoch  eine  andere  Auffassung  von  diesen  Dingen 
bekommen.  Loock1),  dem  es  aufgefallen  war,  dass  die  holländische 
Butter  auf  den  dortigen  Butterraärkten  um  14  Pfennige  pro  Pfund 
teurer  war.  als  in  Deutschland,  konnte  feststellen,  dass  auf  den  Grenz- 
inärkten  in  Holland  eine  Reihe  von  Händlern  Butter  in  grossen  Mengen  zu- 
sammenkaufen, die  Reichert-Meissl'sche  Zahl  derselben  bestimmen 
lassen  und  dann  so  viel  Margarine  oder  Neutral-Lard  hinzusetzen,  bis 
die  Reichert-Meissl'sche  Zahl  gerade  an  der  Grenze  steht. 

Zur  Verhinderung  der  Einfuhr  derartiger  gefälschter  Butter  schlägt 
Loock  vor,  die  Einfuhrerlaubnis  von  einem  bestimmten  Minimalwert 
für  die  Reichert-MeissTsche  Zahl,  als  welchen  er  2i>  vorschlägt, 
abhängig  zu  machen.  Mit  Rücksicht  darauf,  dass  Limburg  und  Brabant, 
die  nach  van  Rijn  Butter  mit  hohem  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren 
produzieren,  an  der  Einfuhr  nach  Deutschland  sehr  stark  beteiligt  sind, 
hält  er  diese  Grenzzahl  nicht  für  zu  hoch. 

Gross  man  n  und  Meinhard-)  bestätigen  die  Schilderung,  die 
Loock  von  den  Verhältnissen  auf  dem  holländischen  Buttermarkt 
gegeben  hat.  15  Butterproben,  die  die  Verfasser  persönlich  am  17.  Mai 
in  Eindhoven  und  Herzogenbusch  einkauften,  gaben  sämtlich  hohe 
Reich  ert-MeissTsche  Zahlen  (29,5  bis  33,4)  bei  normaler  »Differenz« 
und  Molekulargewichten  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  von  258,8  bis 
562,0.    Demgegenüber  hatten  15  Proben  gleichzeitig  von  den 

i)  Zeitschrift  f.  öffentlich*  ChcMiiie  9,  393. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  237. 
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holländischen  Grenzmärkten  nach  Deutschland  versendeter  Butter  die 
bekannten  niedrigen  Werte  für  die  Reich  er t-Me  i  ssTsche  Zahl 
aufgewiesen.  Derartige  niedrige  Werte  finden  sich  bei  der  holländischen 
Butter  des  Handels  ganz  allgemein,  das  heisst  während  des  ganzen 
Jahres  und  nicht  nur  während  der  kritischen  Zeit  im  Herbst,  auf  die 
allein  man  doch  die  Angaben  von  van  Rijn  beziehen  kann.  Die 
weitere  Untersuchung  dieser  Proben  zeigt  relativ  hohe  positive 
»Differenz^  und  erhöhte  Werte  für  das  Molekulargewicht  an  nicht- 
flüchtigen Fettsäuren ;  es  handelt  sich  bei  ihnen  also  wohl  um  Zumischung 
von  Xeutral-Lard .  Einige  andere  Proben  mit  Reichert  - Meissi- 
schen Zahlen  von  etwa  25  zeigten  normale  »Differenz«,  aber  erniedrigte 
Molekulargewichtswerte ,  daneben  wurden  bei  der  Phytosterinazetatprobe 
Schmelzpunkte  von  mehr  als  117°  beobachtet;  hier  war  also  auch 
Kokosfett  mit  verwendet  worden. 

Um  den  Butterfälschungen  in  Holland  entgegenzutreten,  ist  daselbst 
eine  umfangreiche  staatliche  Kontrolle  eingeführt  worden1),  über 
welche  auch  A.  J.  Swaving2)  Mitteilungen  gemacht  hat.  Die  unter 
Kontrolle  stehende  Butter  ist  mit  einer  Schutzmarke  versehen,  deren 
Signatur  jederzeit  aus  den  Akten  festzustellen  gestattet,  welche 
Reiehert-Meissl'sche  Zahl  die  betreffende  Probe  bei  ihrer  unter 
Aufsicht  erfolgten  Herstellung  besessen  hat,  so  dass  ein  der  »Stallprobe« 
analoger  Vergleich  ermöglicht  ist.  Die  Kontrollbehörde  veröffentlicht 
Vierteljahrsberichte  über  die  Zusammensetzung  der  holländischen  Butter 
aus  unter  Staatskontrolle  stehenden  Molkereien. 

Diese  Vierteljahrsberichte  geben  natürlich  die  beste  Grundlage  für 
die  Beurteilung  der  holländischen  Butter.  Um  sich  aber  schon  vor  dem 
Erscheinen  derselben  geeignete  Grundlagen  zu  beschaffen,  empfehlen 
A.  Juckenack  und  Pasterna ck8)  den  Untersuchungsämtern,  regel- 
mälsig  holländische  Butter  mit  Kontrollmarke  einzukaufen  und  die  an 
diesen  Proben  gewonnenen  analytischen  Ergebnisse  als  Norm  zugrunde 
zu  legen.  Im  übrigen  enthält  die  Arbeit  ein  sehr  reichliches  analytisches 
Material,  welches  zeigt,  dass  zu  jeder  Zeit  aus  Holland  neben  den 
Buttern  von  abnormer  Zusammensetzung  solche  von  normaler  Beschaffen- 
heit zu  uns  gelangt  sind.  Die  Abnormitäten  in  der  Reichert-Meissl- 
sclien  Zahl  und  so  weiter  sind  also  in  der  Regel  nicht  Folgen  von 

')  Berichte  und  Mitteilungen  der  Generaldirektion  für  Landwirtschaft  lies 
Ministeriums  für  Waterstaat,  Handel  und  Gewerbe.  1904.  No.  1.  Butterproduktioiv 
und  Butter  kontrolle  in  den  Niederlanden.    Im  Haag  1904. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  10,  80. 

,3J  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  10,  87. 
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Besonderheiten  des  holländischen  Molkereibetriebes,  sondern  sie  rühren 
von  Verfälschungen  her. 

Mit  Beziehung  auf  den  Nachweis  der  Margarine  in  der  Butter  mit 
Hilfe  der  gesetzlich  vorgeschriebenen  Kennzeichnung  durch 
Sesam ölzusatz  sind  folgende  Arbeiten  zu  erwähnen. 

Bei  gefärbter  Butter  wird  nach  J.  Lauterwald1)  die 
Baudouin'sche  Probe  unzuverlässig,  so  dass  unter  Umständen  selbst 
Margarinezusätze  von  20  °/0  nicht  mit  genügender  Sicherheit  nachzuweisen 
sind.  Dagegen  erfolgt  der  Eintritt  der  Soltsi en 'sehen  Reaktion  in 
genau  derselben  Weise,  als  wenn  es  sich  um  ungefärbte  Butter  handelt, 
da  der  Butterfarbstoff  mit  Sicherheit  vom  Zinnchlorür  zerstört  wird. 

Auch  G.  Fe  n  dl  er2)  beobachtete  —  wie  übrigens  früher  schon 
P.  Soltsien3)  —  dass  bei  Prüfung  gefärbter  Fette  auf  Sesamöl  nach  der 
amtlichen  Vorschrift 4)  diesen  beim  Ausschütteln  mit  Salzsäure  der 
reagierende  Bestandteil  des  Sesaraöles  mehr  oder  weniger  entzogen  wird. 
Der  Verfasser  emptiehlt  für  solche  Fälle  gleichfalls  die  Zinnchlorürreaktion. 
Festzustellen  bleibt  freilich  noch,  ob  alle  in  Betracht  kommenden, 
Salzsäure  rötenden  Farbstoffe  durch  Zinnchlorür  entfärbt  werden. 

P.  Lehnkering5)  weist  darauf  hin,  dass  notorisch  reine  Sesamöle 
die  Baudouin'sche  Reaktion  in  einzelnen  Fällen  mit  so  geringer 
Intensität  zeigen,  dass  nur  eine  kaum  wahrnehmbare  Verfärbung  zu 
beobachten  ist.0)  Der  Verfasser  glaubt,  dass  sich  hiernacli  die  Bestimmung 
über  die  Prüfung  von  Margarine  auf  den  vorgeschriebenen  Sesamöl- 
gehalt7)  nicht  mehr  als  zutreffend  erweisen  dürfte.8) 

A.  Kick  ton  °)  weist  darauf  hin,  dass  bei  vom  Auslande  her  eingeführter 
Butter,   die  bereits  dort  eine  Zumischung  von  Margarine  erfuhr,  die 

J)  Milch-Zeitung  31,  788;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs- 
u.  Genussmittel  6,  611. 

*)  Chem.  Revue  über  die  Fett-  u.  Harzindustrie  12,  10;  durch  Chemisches 
Zentralblatt  76,  I.  471. 

3)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8.  494. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  37,  A.  V.  u.  E.  22. 

5)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  9,  436. 

ß)  Vergl.  auch  M.  Siegfeld,  Chemiker-Zeitung  22,  319. 

7)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  A.  V.  u.  E.  22. 

8)  Lehnkering  übersieht  hierbei,  dass  Sesamöl  der  geschilderten  Be- 
schaffenheit garnicht  zur  Kennzeichnung  der  Margarine  benutzt  werden  darf, 
weil  es  der  Bekanntmachung  vom  4.  Juli  1897  nicht  entspricht.  Diese  verlangt 
unter  Ziffer  2,  dass  das  zuzusetzende  Sesamöl  auch  noch  nach  Verdünnung  mit 
dem  99-fachen  Volumen  Baumwollsainenöl  bei  der  Bau dou in 'sehen  Probe  eine 
deutliche  Rotfärbung  liefert.  L.  G. 

9)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussinittel  5,  458. 
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Furfurolprobe  gewöhnlich  versagen  wird,  da  doch  im  Aaslande  sesamöl- 
freie  Margarine  leicht  zu  erhalten  ist.  In  diesem  Falle  kann  die 
Hai phen 'sehe  Reaktion  noch  gute  Dienste  leisten,  da  das  Baumwoll- 
samenöl  auch  im  Auslande  wegen  seiner  Billigkeit  den  grössten  Teil 
des  bei  der  Margarinefabrikation  verwendeten  Pflanzenöles  ausmacht.  *) 

Auch  B.  Sjollema  und  J.  E.  Tulleken*)  verfolgten  den 
Gedanken,  bei  der  Untersuchung  von  Butter  auf  fremde  Fette  die 
Frufung  auf  Baumwollsamenöl  heranzuziehen,  weil  dieses  oft  in  der 
Margarinefabrikation  verwendet  wird.  Die  Halphen'sche  Reaktion 
tritt  aber  auch  bei  Butter  auf,  welche  aus  Milch  von  Kühen  hergestellt 
ist,  die  mit  Baumwollsamenmehl  gefüttert  worden  sind.  Eine  bei  dieser 
Gelegenheit  ausgeführte  Untersuchung  des  Absorptionspektrums  des 
bei  der  H  a  1  p  h  e  n  'sehen  Reaktion  auftretenden  roten  Farbstoffes  ergab, 
dass  die  Lage  der  Absorptionsbäuder  von  der  Temperatur  und  Dauer 
der  voraufgegangenen  Erhitzung  mit  dem  Reagens  abhängig  ist. 

Eine  Versuchsreihe  über  den  Einfluss  der  Baumwollsamenmehl-  und 
Sesamkuchenfütterung  auf  die  Beschaffenheit  des  Butterfettes  gab  A.  J. 
Swaving3)  Gelegenheit,  die  Halphen'sche  und  die  Baudouin- 
sche  Reaktion  unter  ausführlicher  Inhaltsangabe  der  bisherigen 
Literatur  kritisch  zu  besprechen. 

Für  die  Halphen'sche  Reaktion  auf  Baumwollsamenöl  teilt 
Swaving  die  folgende  neue,  von  G.  Halphen  selbst  herrührende 
Vorschrift  mit.  1  bis  2  cc  des  zu  untersuchenden  Fettes  werden  unter 
Hinzufügen  von  1  bis  2  cc  Amylalkohol  und  1  bis  2  cc  einer  1-prozentigen 
Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  im  kochenden  Wasser- 
bade in  ziemlich  weiten  Reagiergläsern  mindestens  eine  Stunde  lang 
erwärmt.  Die  auftretende  rote  Farbe  zeigt  die  Anwesenheit  des 
Baumwollsamenöles  an.  In  seiner  ersten  Mitteilung  hatte  G.  Halphen4) 
Erhitzen  im  Salzwasserbade  vorgeschrieben.  Als  wesentliche  Abweichung 
von  dieser  Arbeitsweise  war  von  P.  Soltsien5)  die  Weglassung  des 
Amylalkohols  in  Vorschlag  gebracht  worden.   Doch  hat  er  dies  später0) 

r)  Baumwollsamenöl  gelangt  übrigens  auch  noch  auf  anderem  Wege  in  die 
Butter.  Man  setzt  es  nach  C.  B.  Goch  ran  (Journal  Franklin  instit.  147.  85; 
durch  Chemisches  Zentralblatt  70,  I.  709)  dem  auszubutternden  Rahm  zu,  weil 
sich  alsdann  aus  der  Butter  die  Buttermilch  nur  schwer  auswaschen  lässt,  so  dass 
ihr  Gewicht  wesentlich  erhöht  wird.  Über  andere  derartige  ,Butt erver- 
mehr er*  vergleiche  man  J.  B.  VVeems  und  F.  W.  Bouska,  Jowa  agricultare 
College.   Experiment  Station,  Arnes,  Jowa  Bulletin  52.  S.  54. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  5,  914. 

8)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  97. 

*)  .Tourn.  pharm,  chim.  [6.  ser.]  6,  390;  durch  Chemiker-Zeitung  21,  R.  280. 

5)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  5,  106. 

«)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  7,  25. 
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wieder  aufgegeben,  indem  er  sich  davon  überzeugte,  dass  die  Reaktion 
bei  Gegenwart  des  Amylalkohols  schneller  eintritt  und  empfindlicher  ist. 
E.  Wrampelmeyer1)  empfahl,  die  Gläschen,  in  welchen  die  Reaktion 
vorgenommen  wird,  während  des  Erhitzens  mit  einem  Steigrohr  zu  ver- 
sehen. A.  Steinmann2)  will  die  Erhitzung  des  Reaktionsgemisches 
in  zugeschmolzenen  Röhren  vornehmen,  um  Belästigungen  durch  den 
Geruch  des  Schwefelkohlenstoffes  zu  vermeiden. 

Swaving  fasst  seine  Erfahrungen  mit  dieser  Methode  in  folgende 
Sätze  zusammen:  »Die  Entfärbung  des  Baumwollsamenöles  beeinflusst 
den  darin  vorkommenden  wirksamen  Stoff,  welcher  die  Halphen'sche 
Reaktion  hervorruft.  Der  wirksame  Stoff  büsst  bei  der  Behandlung 
mit  Tierkohle  an  Wirksamkeit  ein.  Dasselbe  gilt  für  Butter,  welche 
den  wirksamen  Stoff  enthält,  wenn  derselbe  von  der  Fütterung  mit 
Baumwollsamenmehl  herrührt.  Die  Farbenreaktion  nimmt  kurz  nach 
dem  Erkalten  noch  etwas  an  Stärke  zu.  Die  Reaktion  behält  ihre 
Stärke  monatelang  bei,  wenn  die  Lösung  im  Dunkeln  aufbewahrt  wird. 
Die  natürliche  Farbe  der  Butter  ist  ohne  jede  Bedeutung  für  die 
Farbenreaktion.  Die  Reaktion  wird  auf  die  Dauer  in  ihrer  Stärke 
bedeutend  beeinträchtigt,  wenn  die  Lösung  dem  diffusen  Tageslichte 
ausgesetzt  wird.  Das  Sonnenlicht  verringert  die  Reaktion,  wobei 
Schwefelwasserstoff  auftritt.«* 

Für  den  Nachweis  des  Sesamöles  kommt  ausser  der  Reaktion  von 
Baudouin8)  noch  diejenige  von  P.  Soltsien4)  in  Betracht.  Das  er- 
forderliche Reagens  ist  die  Zinnchlorürlösung  des  Deutschen  Arznei- 
buches. 5  Teile  krystallisiertes  Zinnchlorür  und  1  Teil  Salzsäure 
werden  zu  Brei  angerührt  und  dieser  vollständig  mit  trockenem  Chlor- 
wasserstoffgas gesattigt.  Man  lässt  absitzen  und  filtriert  durch  Asbest. 
1  Raumteil  dieses  Reagenses  wird  mit  2  Raumteilen  des  zu  untersuchenden 
Fettes  einmal  (nicht  öfter)  kräftig  durchgeschüttelt  und  die  Mischung 
durch  Einhängen  des  Reagensglases  in  ein  Wasserbad  von  60  bis  70° 
möglichst  schnell  zur  Trennung  gebracht.  Sodann  wird  die  Zinnchlorür- 
lösung, so  hoch  sie  im  Glase  reicht,  in  siedendes  Wasser  gesenkt.  Bei 
Gegenwart  von  Sesamöl  tritt  karmoisinrote  Färbung  ein.  Längeres 
Schütteln  muss  vermieden  werden,  da  die  bereits  entstandene  Färbung 
sich  bei  wiederholtem  Schütteln  mit  dem  Fette  wieder  verliert.  Um 

!)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrangs-  u.  Gentissmittel  4,  25. 
*)  Schweizer  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharmaz.  1901,  S.  560;  durch 
Chemische  Revue  über  die  Fett-  u.  Harzindustrie  9,  15. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  A.  V.  u.  E.  22. 
4)  Pharm.  Zeitung  48,  135 ;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  89,  723. 
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wenig  Sesamöl  nachzuweisen,  wird  verhäitnismäfsig  mehr  Fett  mit  dem 
Reagens  behandelt. 

S  w a  v  i  n  g  's  V ersuche  lehrten  ihn,  dass  S  o  1 1  s  i  e  n  's  Reaktion  besondere 
Vorsicht  in  der  Ausführung  verlangt.  Das  einmalige  kraftige  Schütteln 
kann  oder  muss  auf  ein  einfaches  Umschwenken  im  offenen  Reagensrohr 
beschränkt  werden.  Längeres  Erhitzen  im  siedenden  Wasserbade  beein- 
trächtigt die  Stärke  der  Farbenreaktion,  die  sich  —  besonders  bei  sehr 
schwachen  Sesam ölzusätzen,  wie  0,25  °/0  —  am  besten  im  auffallenden 
Licht  beobachten  lässt. 

Was  schliesslich  die  Ergebnisse  von  Swaving's  Ftttterungsver- 
sucheii  betrifft,  so  ergab  sich,  dass  der  die  Halphen'sche  Reaktion 
bedingende  Restandteil  des  Baumwollsamenöls  bei  der  Fütterung 
mit  B  a  u  m  w  o  1 1  s  a  m  e  n  m  e  h  1  unverändert  in  das  Butterfett  übergeht. 
Dieser  Übergang  findet  innerhalb  24  Stunden  statt  und  nimmt  bis  zu 
gewissen  Grenzen  bei  steigender  und  bei  anhaltender  Fütterung  mit 
Baumwollsamenmehl  zu.  Sobald  die  Fütterung  aufhört,  nimmt  die 
Halphen'sche  Reaktion  des  Butterfettes  ab,  doch  dauert  es  einige 
Tage,  bis  sie  vollständig  verschwindet.  Ganz  anders  lagen  die  Ver- 
hältnisse bei  Sesamkuchenfütterung.  Bei  2  Versuchen  mit  je 
2  Kühen  konnte  der  Verfasser  in  keinem  Fall  den  wirksamen  Stoff  des 
Sesainöles,  welcher  die  B  a  u  d  o  u  i  n  'sehe,  beziehungsweise  S  o  1 1  s  i  e  n  'sehe 
Reaktion  hervorruft,  in  das  Butterfett  übergehen  sehen.  »Dass  sich  aber 
bisweilen  bei  oben  genannten  Reaktionen  Farbenerscheinungen  zeigen, 
welche  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  können,  ist  nicht  zu  leugnen: 
nach  des  Verfassers  Erfahrungen  aber  treten  die  charakteristischen 
Farbenreaktioneii  auf  Sesamöl  auch  bei  den  kleinsten  Zusätzen  dieses 
Öles  zu  reinem  Butterfett  so  deutlich  und  so  schnell  hervor,  dass  eigent- 
lich bei  einiger  Übung  Irrtümer  ausgeschlossen  erscheinen.« 

Nicht  alle  Forscher,  die  sich  mit  der  Frage  des  Überganges  des 
charakteristischen  Sesaniölbcstandteiles  in  das  Butterfett  befassten,  sind 
zu  dem  gleichen  negativen  Ergebnis  gelangt.  Diese  Tatsache  hat  eine 
wesentliche  Rolle  bei  einem,  grosses  Aufsehen  erregenden  Butter- 
fälsch ungsprozess  in  Altona1)  gespielt.  Dort  war  ein  Butter- 
packer,  bei  dem  Butter  wegen  positiven  Ausfalls  der  Sesamöl-Reaktion 
beschlagnahmt  worden  war,  vom  Schöffengericht  freigesprochen  worden, 
weil  auf  Grund  der  Sachverständigen-Gutachten  die  Herkunft  der  Reaktion 
aus  dem  Futter  nicht  als  ausgeschlossen  angesehen  werden  konnte.  Die 

*)  Vergl.  A.  Heins ch.  Bericht  des  chemischen  Untersuchungsamtes  der 
Stadt  Altona  für  das  Jahr  1901.  S.  14. 
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gesetzlich  vorgeschriebene  Kennzeichnung  der  Margarine  mittels  Sesamöls 
hatte  also  ihren  Hauptzweck,  eine  Verfälschung  der  Butter  mit  Margarine 
leichter  erkennen  zu  lassen,  im  vorliegenden  Falle  vollständig  verfehlt. 

Auf  eine  Wiedergabe  der  widerspruchsvollen  Ergebnisse  der  er- 
wähnten früheren  Fütterungsversuche  verzichte  ich  an  dieser  Stelle  uud 
begnüge  mich  mit  dem  Hinweis  darauf,  dass  man  eine  solche  in  der 
iiier  besprochenen  Arbeit  von  Swaving  findet. 

Von  neueren  Untersuchungen  über  den  Einfluss  des  Nahrungs- 
fettes auf  das  Milch-,  beziehungsweise  Butterfett  erwähne  ich  nur  die- 
jenigen von  0.  Lemraermann  und  F.  M  o  s  z  e  i  k  *)  über  Fütterung 
mit  Sesamkuchen,  Erdnusskuchen  und  Palmkernkuchen,  von  A.Einecke-) 
über  Rtiböl,  Kokosnussöl  und  Leinöl,  von  S.  G  o  g  i  t  i  d  s  e  8)  über  Leinöl. 

Die  Erfahrungen,  die  er  bei  der  refr aktometrischen  Unter- 
suchung von  mehr  als  1 0  000  Butterproben  sammelte ,  führten 
E.  Baier4)  zu  dem  Ergebnis,  dass  gesonderte  Grenzzahlen 
für  Winter-  und  Sommerbutter  empfehlenswert  sind.  Als 
solche  empfiehlt  er  43,0  bei  40 0  C.  in  den  Monaten  November  bis 
Mai.  und  45,0  bei  40  °C.  in  den  Monaten  Juni  bis  Oktober.  Die 
Firma  Carl  Zeiss  in  Jena  hat  auf  des  Verfassers  Ersuchen  ein 
entsprechendes  Spezialthermometer  mit  doppelter  Skala  hergestellt. 

Das  dänische  Versuchslaboratorium6)  hat  aus  7834  über 
4  Jahre  sich  erstreckenden  Einzelbestimmungen  folgende  Mittelwerte  für  die 


Refraktometer  zahl 

dänischer 

Butter 

bei  25  0  C. 

gefunden 

Januar 

50,5 

Mai  .  . 

51.1 

September 

.  52.6 

Februar  . 

50,6 

Juni  .  . 

51,1 

Oktober  . 

.  52,8 

März  .  . 

50,8 

Juli  .  . 

51,6 

November 

.  51,0 

April  .  . 

51,0 

August  . 

52,1 

Dezember 

.  50,2 

Auf  der  vierten  Jahresversammlung  der  freien  Vereinigung  deutscher 
Nahrungsmittelchemiker  berichtete  K.  Farnsteiner0)  über  die  Vor- 
schläge des  Ausschusses  zur  Abänderung  des  Abschnittes  Speise- 
fette der  Vereinbarungen.  Die  auf  Butter  sich  beziehenden 
Teile  dieses  Referates  bespreche  ich  im  folgenden  kurz.  In  Überein- 
stimmung mit  den  Ausführungen,  die  er  bereits  in  einer  besonderen 

J)  Landwirtschaftliche  Jahrbücher  32,  626. 

*)  Mitteilungen  der  landwirtschaftlichen  Institute  der  kgl.  Universität 
Breslau  2,  559. 

8)  Zeitschrift  f.  Biologie  45,  353. 

4)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrung»-  u.  Genussmittel  5,  1145. 

5)  Milchzeitung  29,  385;  durch  Chem.  Zentralblatt  71,  II.  292. 

6)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrnngs-  n  Genussmittel  10,  51. 
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Abhandlung1)  niedergelegt  hat,  empfiehlt  Farnsteiner  dringend, 
von  dem  Gebrauche  von  Spe zialthermome tern2)  abzusehen  und 
sich  an  deren  Stellle  gewöhnlicher,  die  Temperatur  anzeigender  Thermo- 
meter zu  bedienen.  Für  die  Bestimmung  der  Reiche rt-Meissl 'sehen 
Zahl  ist  das  von  H.  Leffmann  und  W.  Bearn8)  ausgearbeitete  Ver- 
fahren der  Verseifung  mit  Glyzerin-Natronlauge  unbedingt  der  Verseifung 
mit  alkoholischem  Kali  vorzuziehen.  Wird  genügend  reines  Glyzerin 
angewendet,  so  ist  auch  die  Korrektur  für  den  blinden  Versuch  nur 
unerheblich.  Zu  den  Methoden  von  Juckenack  und  Pasternack4), 
sowie  von  Polenske6)  äussert  sich  Farnsteiner  dahin,  dass  zunächst 
noch  Erfahrungen  über  das  Verhalten  abnormer  Butter  zu  sammeln 
sind.  Für  das  Molekulargewicht  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren  kann 
es  heute  schon  als  erwiesen  gelten,  dass  es  nicht  jene  Konstanz  besitzt, 
die  man  anfänglich  voraussetzte.  Besonders  wichtig  wäre  es  auch, 
nachdem  G.  Baumert  und  Fr.  Falke6)  nach  Kokosölfütterung 
Butter  erzielten,  die  im  Mittel  eine  Verseifungszahl  von  237,  eine 
Reichert-MeissTsche  von  20  aufwies,  zu  prüfen,  wie  sich  die 
Polenske'sche  Zahl  nach  derartiger  Fütterung  ergibt. 

Die  Frage  nach  dem  Fett-  und  Wassergehalt  der  Butter  ist 
durch  die  Verordnung  vom  11.  Mai  19027)  erledigt. 

Was  schliesslich  die  Beurteilung  der  Butter  auf  Grund 
der  Reich ert-Meissl'schenZahl  und  der  Verseifungszahl 
betrifft,  so  hebt  der  Verfasser  die  Schwierigkeiten  hervor,  die  sich  mit 
Beziehung  auf  die  grosse  Variabilität  dieser  Werte  und  ihre  Abhängig- 
keit von  Haltung,  Fütterung  und  Anzahl  der  Kühe  bieten.  Von  der 
Aufstellung  einer  bestimmten  Grenzzahl  kann  nicht  die  Rede  sein.  In 
einzelnen  markanten  Fällen  von  Abnormitäten  ist  schon  früher  von 
R.  Sendtner8),  sowie  vom  Verfasser  und  W.  Kars  eh ü)  das  Ver- 

1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8.  407. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  A.  V.  u.  E.  IS. 

»)  The  Analyst  16.  153;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  87,  A.  V.  u.  E.  17.  - 
Ich  erwähne  an  dieser  Stelle,  dass  H.  Lührig  (Hildesheimer  Molkerei- Zeitung 
15,  525;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  5. 
1135)  dieses  Verfahren  nachgeprüft  hat  und  dabei  fand,  dass  eine  verlängerte 
Kochdauer  bei  der  Destillation,  eine  Vermehrung  der  zugefügten  Bimssteinstücke 
oder  der  Säuremenge  das  Ergebnis  der  Reich  er  t-Meissl'schen  Zahl  nicht 
wesentlich  beeinflusst.  Dagegen  kann  bei  zu  kurzer  Destillationsdauer  ein  zu 
niedriges  Resultat  erhalten  werden. 

4)  Vergl.  dieses  Heft,  S.  781. 

5)  Vergl.  dieses  Heft,  S.  777. 

♦;)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  672. 

7)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  A.  V.  u.  E.  1. 

8)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  389. 

9)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  16. 
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langen  nach  einem  Verfahren  ausgesprochen  worden,  dass  der  Stall- 
probenahme von  Milch  analog  ist.  Farnsteiner  empfiehlt  nunmehr 
eine  staatliche  Organisation  anzustreben,  die  es  ermöglicht,  im  Verdacht- 
falle die  Beschaffenheit  der  in  einem  beliebigen  deutschen  Betriebe 
hergestellten  Butter  festzustellen.  Eine  derartige  Organisation  würde 
jedoch  gegenüber  der  aus  dem  Auslande  eingeführten  Butter  wirkungslos 
bleiben,  und  es  erschiene  am  einfachsten,  sich  da  zu  schützen,  indem 
man  —  wie  schon  L  o  o  c  k l)  vorgeschlagen  hatte  —  die  Einfuhrerlaubnis 
von  einem  bestimmten  Minimal  wert  für  die  Reich  er  t-MeissTsche- 
Zahl  und  dem  Bestehen  anderer  Reinheitsmerkmale  abhängig  macht. 
Doch  erscheint  diese  Frage  noch  nicht  spruchreif. 

Eine  ähnliche  Organisation,  und  zwar  eine  internationale, 
möchte  auch  A.  Bonn2)  durchgeführt  sehen. 

Wie  vor  ihm  schon  andere  Autoren 3)  versucht  auch  A.  Quartarolf4)' 
die  kryoskopische  Untersuchung  zur  Unterscheidung  von  Butter 
und  Margarine  heranzuziehen.  Er  arbeitet  in  essigsaurer  Lösung  und 
will  wesentliche  Unterschiede  gefunden  haben,  die  auch  Mischungen 
wenigstens  qualitativ  erkennen  lassen  sollen.  Die  vorliegenden  Angaben- 
sind,  namentlich  mit  Beziehung  auf  Konzentrationsangaben,  unzureichend, 
so  dass  ich  mich  mit  diesem  kurzen  Hinweis  begnügen  muss. 

Im  Anschluss  hieran  will  ich  erwähnen,  dass  vor  längerer  Zeit 
E.  A.  de  Schweinitz  und  J.  A.  Emery5)  den  Versuch  machten, 
das  Kalorimeter  zur  Entdeckung  von  Margarinezusätzen  zu  Butter 
heranzuziehen.  Die  Verbrennungswärme  des  reinen  Butterfettes  betrug 
9320  bis  9362  kleine  Kalorien,  diejenige  von  Oleomargarine  9574  bis  9795, 
diejenige  des  Schweineschmalzes  9530  bis  9654  für  je  1  g  Fett. 

Auf  besonderer  Grundlage  versucht  C.  Deguide0)  den  Nach- 
weis von  Margarine  in  Butter  zu  führen.  Die  Butter,  die  sieb 
mit  der  Magermilch  in  Emulsion  befindet,  hat  die  gleiche  oder  fast 
gleiche  Oberflächenspannung  wie  diese.  Bringt  man  Butter  in  Mager- 
milch und  erwärmt  langsam  unter  Umrühren,  so  tritt  bei  37,5°  voll- 
ständige Emulsion  ein.  Margarine  oder  ein  anderes  Fett  bleibt  bei 
gleicher  Behandlung  in  Form  grosser  Fettkugeln  von  der  Milch  getrennt.  Der 

i)  VergL  dieses  Heft  S.  793. 

*)  Revue  internationale  des  falsifications  16,  129;  durch  Zeitschrift  f.  Unter- 
suchung der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  582. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  321. 

4)  Staz.  speriment.  agrar.  ital.  37,  18;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung 
der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  9,  417. 

5)  Journal  of  the  American  chemical  society  18,  174. 

6)  Bull,  de  Tassoc  beige  des  chimistes  16,  383;  durch  Chemische  Revue 
über  die  Fett-  und  Harzindu6trie  10,  60. 
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Verfasser  unternahm  Versuche  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Margarine 
in  Butter  nach  diesem  Verfahren.  —  Wie  übrigens  Crispo1)  angibt,  hat 
■er  schon  sechs  Jahre  früher  Versuche  auf  gleicher  Grundlage  angestellt. 

Die  verschiedene  Em  ulgierbark  eit  von  Butter  und 
Margarine  in  warmem  Wasser  ist  früher  von  E.  Jalu*)  und 
von  Schäfer3)  zu  ihrer  Unterscheidung  herangezogen  worden.  Nach 
dem  letztgenannten  Verfasser  haben  bereits  A.  Mayer,  sowie  J.  Rolffs 
ähnliche  Untersuchungsverfahren  benutzt. 

C.  A.  Browne  jun.  4)  hat  eine  Reihe  chemischer  und 
physikalischer  Konstanten  des  Butterfettes  bestimmt.  Ich  ent- 
nehme seiner  Arbeit  die  folgende  Zusammenstellung: 


Grenzwerte 

Mittel 

Zahl  der 
;  Btimmunj 

Spezifisches  Gewicht  d  40«  ' 
15,50     •    •  • 

1  0,9050- 

-0,9102 

0,9073 

'~~r ' 

35 

31,6- 

-34,6» 

33,20 

35 

0,20- 

-0,66 

0.50 

5 

224,0- 

-234,9 

228,5 

40 

223.5- 

-234,4 

228,0 

40 

29,36- 

-37,30 

33,35 

40 

Beichert-Meissl's  Zahl    .    .  . 

22,80- 

-32,10 

28.3 

10 

Hehn  er 's  Zahl  

86,03- 

-88,84 

87,65 

10 

Azetylzahl  der  unlöslichen  Fettsäuren 

3,5- 

-4.8 

4,1 

5 

Glyzerin,  berechnet  aus  der  Esterzahl 

12,24—12.79 

12,46 

40 

Glyzerin,  bestimmt  nach  Benedikt 

12,30 

-  12,70 

12,45 

10 

Gesamtfettsäuren,  berechnet  aus  der 

94,72- 

-94,94 

94,85 

40 

Lösliche  Fettsäuren  (=Dirlerenz  d.  Ge- 

samtfettsäuren u.  der Heh  n erzähl) 

6,52- 

-8,96 

7,20 

10 

Spezifisches  Gewicht  der  unlöslichen 

Fettsäuren  d  200 

0,9106- 

-0,9242 

0,9162 

10 

Schmelzpunkt  der  unlöslichen  Fett- 

40,2- 

-42,70 

41,70 

10 

Säurezahl  der  unlöslichen  Fettsäuren 

212,5- 

-217,0 

214.5 

10 

Mittleres  Molekulargewicht  der  unlös- 

lichen Fettsäuren  

258,1 

-263,5 

261,0 

10 

Spezifisches  Gewicht    der  löslichen 

Fettsäuren  d  20  0 

0,9475 

-0,9483 

0,9479 

2 

Säuregehalt  der  löslichen  Fettsäuren 

563,7- 

-577,3 

571,7 

15 

Mittleres  Molekulargewicht  der  lös- 

lichen Fettsäuren  

97.17 

-99,52 

98,12 

15 

l)  Annal.  chim.  analvt.  7,  340;  duich  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der 
Nahrungs-  u.  Genussmittel  ft,  909. 

*)  Mileh-Zeitnng  24,  766 :  durch  Chemisches  Zentralblatt  67,  1,  462. 

3)  Milch-Zeitung  25.  5;  durch  Chemisches  Zentralblatt  07,  I;  462. 

4)  Journal  of  the  Amencau  chemical  Society  21,  613. 
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Derselbe  Verfasser1)  hat  sich  auch  mit  der  näheren  chemischen 
Zusammensetzung  des  Butterfettes  beschäftigt.  Die  ange- 
wendeten Methoden  waren  mehr  präparativer  als  analytischer  Art  im 
strengen  Sinne.  Sie  führten  für  die  untersuchte  Probe  zu  dem  in 
folgender  Tabelle  enthaltenen  Ergebnis. 


Das  Butterfett  enthielt 

Säuren 

Triglyzeride 

Dioxystearinsäure  . 

.  1,00 

1,04 

Ölsäure  .... 

.  32,50 

33,95 

Stearinsäure  .    .  . 

.  1,83 

1,91 

Palmitinsäure     .  . 

.  38,61 

40.51 

Myristinsäure     .  . 

.  9,89 

10,44 

Laurinsäure  .    .  . 

.  2,57 

2,73 

Kaprinsäure  .    .  . 

.  0,32 

0,34 

Kaprylsäure   .    .  . 

.  0,49 

0.53 

Kapronsäure  .    .  . 

.  2,09 

2,32 

Buttersäure    .    .  . 

.  5,45 

6,23 

94.75 

100,00 

Die  unverseifbaren  Stoffe  des  Butterfettes  (Lezithin,  Cholesterin) 
wurden  nicht  mit  berücksichtigt. 

P.  Behrend  und  H.  Wolfs2)  stellten  Untersuchungen  über  das 
Butterfett  aus  der  Milch  einzelner  Kühe  an.  Zur  Unter- 
suchung dienten  Kühe  verschiedener  Rassen,  die  bei  völlig  gleicher 
Fütterung  gehalten  wurden.  Die  Ausdehnung  der  Versuche  gestattete 
auch  den  Einiiuss  der  Winterfütterung  und  Grünfütterung  zu  verfolgen. 
Es  stellte  sich  heraus,  dass  die  gefundenen  analytischen  Konstanten 
innerhalb  wesentlich  weiterer  Grenzen  schwankten,  als  man  sie  in  der 
Regel  bei  »gemischter  Butter«,  das  heisst  bei  Butter,  die  aus  dem 
gemischten  Gemelk  mehrerer  Kühe  bereitet  ist,  beobachtet.  Ich  stelle 
diese  Grenzwerte  im  folgenden  zusammen. 

Schmelzpunkt:  31,8— 39,8°  C. 

Refraktometerzahl  bei  40  ÜC:  40,2—47,0. 

Reichert-Meissl's  Zahl:  18,5—33,8. 

Jodzahl:  20,2—49,1. 

Verseifungszahl :  218,4—235,5. 

Hehner's  Zahl:  83.9—90,8. 

Die  Verfasser  sprechen,  namentlich  mit  besonderer  Beziehung  auf 
die  Reichert-Meissl  'sehe  Zahl,  aus,  dass  diese  Grenzwerte  auch 

!)  Journal  of  the  American  ehern ical  Society  21,  807. 
.*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  o,  689. 
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für  die  praktische  Marktkontrolle  Bedeutung  besitzen,  weil  bei  dieser 
schliesslich  auch  Butter  aufgegriffen  werden  könnte,  die,  von  einem 
kleinen  Landwirt  feilgeboten,  aus  der  Milch  von  1  oder  2  Kühen  stammt. 

Wesentliche  Unterschiede  zwischen  der  Butter  aus  Abend-  und 
Morgenmilch  konnten  nicht  festgestellt  werden.  Dagegen  ergaben  sieb 
gesetzmäfsige  Verschiedenheiten  zwischen  der  Butter  aus  Grünfütterungs- 
milch  und  Wintermilch.  Am  auffallendsten  zeigten  sich  diese  bei  der 
Jodzahl  und  der  Refraktometerzahl,  doch  fehlen  sie  auch  bei  den  übrigen 
Eonstanten  nicht. 

Schliesslich  erörtern  die  Verfasser  die  Frage  nach  gegenseitigen 
gesetzmäßigen  Beziehungen  der  verschiedenen  analytischen  Konstanten 
desselben  Fettes.  Solche  bestehen,  jedoch  nicht  als  strenge,  ausnahmslose, 
durch  eine  mathematische  Formel  fassbare  Gesetze,  sondern  mehr  als 
Regelmäßigkeiten,  die  nur  im  grossen  und  ganzen  zutreffen.  In  diesem 
Sinne  darf  man  sagen,  dass  mit  wachsendem  Schmelzpunkt  die  R  ei  eher  t- 
MeissTsche  Zahl  sinkt  und  die  Hehn  er 'sehe  Zahl  steigt,  dass  mit 
steigender  Refraktometerzahl  die  Rei eher t-Meissl'sche  Zahl  und 
die  Verseifungszahl  sinken  und  die  Jodzahl  und  Hehner'sche  Zahl 
steigen. 

Auch  J.  Klein  und  A.  Kirsten1)  beschäftigten  sich  mit  den 
Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  des  Milchfettes  einzelner 
Kühe.  Sie  untersuchten  insgesamt  42  Proben  von  5  verschiedenen 
Kühen  der  Holländer  Rasse  verschiedenen  Alters  in  verschiedenen  Zeit- 
abschnitten der  Laktation  und  bei  wechselnder  Fütterung.  Die  Verfasser 
berechneten  aus  den  üblichen  Konstanten,  wie  sie  die  Fettanalyse  dar- 
bietet, den  absoluten  Gehalt  der  untersuchten  Butterfette  an  Einzel- 
bestandteilen  und  sind  hierbei  zu  folgenden  Ergebnissen  gelangt. 


Grenzwerte 

Mittelwert 

Prozent 

Prozent 

Glyzerin  

1 1,99— 

13,07 

12,46 

Gesamt-Fettsäuren  

94,19— 

■94,63 

94,48 

Unlösliche,  nichtflüchtige  Fettsäuren  . 

84,23- 

9<>,46 

87,86 

Ölsäure  

32,31  — 

-50.68 

39,71 

Feste   unlösliche    nichtflüchtige  Fett- 

38,70— 

-55,05 

48.25 

Lösliche  und  flüchtige  Fettsäuren  .  . 

4,07— 

9.95 

6,47 

Sehr  gross  waren  die  Schwankungen  der  Reichert-MeissTschen 
Zahl;  dieselbe  lag  zwischen   19,1  und  43,5.    Die  niedrigsten  Werte 


J)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  145. 
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fanden  sich  jedesmal  beim  Übergang  von  der  SommerfOtterung  zur 
Winterfütterung,  die  höchsten  umgekehrt  beim  Übergang  von  Winter- 
fütterung zur  Sommerfütterung. 

Von  gesetzmäfsigen  Beziehungen  zwischen  den  Schwankungen  der 
einzelnen  Bestandteile  konnte  zunächst  eine  scharf  abgegrenzte  Abnahme 
der  festen  unlöslichen,  nichtflüchtigen  Fettsäuren  bei  zunehmendem  Öl- 
Säuregehalt  konstatiert  werden.  Ferner  wächst  die  Refraktometerzahl 
parallel  mit  dem  Ölsäuregehalt  an.  Schliesslich  nimmt  die  R eich  er t- 
Me  i  s  s  1  'sehe  Zahl  gleichzeitig  mit  dem  Gehalt  an  löslichen  und  flüchtigen 
Fettsäuren  zu. 

A.  Kirsten1)  arbeitete  über  die  Bestimmung  der  unverseif- 
baren  Substanz  des  Milch  fettes.  Er  hat  Bömer's2)  Ver- 
fahren zur  Darstellung  des  Rohcholesterins  aus  Fetten  zu  einer  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  desselben  ausgebildet  und  schlägt  hierbei 
folgende  Arbeitsweise  ein. 

10  g  Fett  werden  in  einem  Erlen mey  er  - Kolben  von  etwa  300  cc 
Inhalt  abgewogen  und  hierauf  mit  20  cc  alkoholischer  Kalilauge3)  auf 
dem  kochenden  Wasserbade  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Die  Verseifung 
ist  beendet,  wenn  der  Alkohol  1/4  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten  ist. 
Man  versetzt  sofort  mit  40  cc  Wasser  und  alsdann  nach  dem  Abkühlen 
auf  20 0  C,  mit  50  cc  Äther.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  leichtes  Um- 
schwenken des  Kolbens  gemischt,  in  einen  Scheidetrichter  von  3/4 1 
Inhalt  gegossen  und  der  Kolben  mit  weiteren  50  cc  Äther  nachgespült. 
Man  schüttelt  l/2  u*s  1  Minute  kräftig  durch  und  lässt  dann  einige 
Minuten  ruhig  stehen,  wobei  vollständig  klare  Trennung  der  Schichten 
eintritt.  Die  Seifenlösung  wird  durch  den  Hahn  in  den  Verseifungs- 
kolben  abgelassen,  die  Ätherlösung  hingegen  aus  der  oberen  Trichter- 
öffnung durch  ein  Filter  in  einen  Kolben  gegossen,  aus  welchem  der 
Äther  nach  Zugabe  von  1  bis  2  Bimssteinstücken  abdestilliert  wird. 
In  gleicher  Weise  wird  das  Ausschütteln  der  Seifenlösung  noch  fünfmal 
mit  je  50  cc  Äther  wiederholt.  Sollten  etwa  bei  den  letzten  Aus- 
schüttelungen sich  schwer  trennende  Emulsionen  entstehen,  so  gibt  man 
kubikzentimeterweise  Alkohol  zu  und  wartet  vor  jedem  weiteren  Zusätze 
jedesmal  ab,  ob  Trennung  der  Schichten  stattfindet. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Gennssmittel  5,  833. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  41,  637. 

8)  Dieselbe  wird  bereitet  aus  2  Vol.  konzentrierter  Kalilauge,  enthaltend 
100  g  Kalihydrat  in  1  /,  1  Vol.  Wasser  und  7  Vol.  absolutem  Alkohol, 
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Die  Verdunstungsrückstände  der  gesammelten  Ätberauszüge  enthalten 
noch  Seife  und  Alkohol.  Letzteren  entfernt  man  durch  Eintauchen 
des  Kolbens  in  kochendes  Wasser  und  Einblasen  von  Luft.  Dann  wird 
der  Rückstand  nochmals  wie  zu  Beginn  mit  10  cc  alkoholischer  Kali- 
lauge verseift,  mit  30  cc  Wasser  und  50  cc  Äther  versetzt  und  in  den 
Scheidetrichter  gebracht.  Man  spült  mit  50  cc  Äther  nach,  schüttelt 
um  und  wäscht  die  Ätherschicht  dreimal  mit  je  10  cc  5-prozentiger 
Kalilauge  und  zweimal  mit  je  10  cc  Wasser.  Dann  giesst  man  sie 
durch  ein  Filter  in  ein  gewogenes  Kölbchen.  Die  Seifenlösung  —  nicht 
aber  die  Waschflüssigkeiten  -  wird  nochmals  in  gleicher  Weise  mit 
100  cc  Äther  behandelt  und  die  Ätherlösung  ebenso  gewaschen  und  mit 
der  ersten  vereinigt.  Das  benutzte  Filter  wird  mit  ein  wenig  Äther 
nachgewaschen,  der  Äther  wird  abdestilliert,  der  Rückstand  eine  Stunde 
lang  unter  öfterem  Ausblasen  bei  100°  getrocknet  und  schliesslich 
gewogen. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Rohcholesterin  gewogen  wurde, 
schüttelt  man  die  zuerst  erhaltene  Seifenlösung  ein  siebentes  Mal  und 
die  nach  der  zweiten  Verseifung  erhaltene  ein  drittes  Mal  mit  Äther 
aus  und  prüft  die  Rückstände  mit  Hilfe  der  bekannten  Farbenreaktionen 
des  Cholesterins  J),  für  welche  übrigens  der  Verfasser  für  den  besonderen 
Zweck  angepasste  Modifikationen  beschreibt. 

Kirsten  bestimmte  nach  diesem  Verfahren  den  Rohcholesterin- 
gehalt  des  Butterfettes  aus  der  Milch  einzelner  Kühe  verschiedener 
Rasse  und  verschiedenen  Alters.  Die  Werte  lagen  zwischen  0,35  und 
0,51  °/0  und  nahmen  im  allgemeinen  mit  fortschreitender  Laktations- 
periode zu. 

Eine  Butterprobe,   die   18  Jahre   alt   war,  untersuchte 


E.  G.  Clayton2)  mit  folgendem  Ergebnis: 

Schmelzpunkt   33  °C. 

Spezitisches  Gewicht  bei  100 0  C.     .    .    .  0,8742 

Unlösliche  Fettsäuren   85,72  °/0 

Lösliche  Fettsäuren   7,36  °/0 

Reichert-Meissl's  Zahl   22,36 

Verseifungszahl   239,0 

Säurezahl   91,5 

Jodzahl   25,4 

Temperaturerhöhung  nach  Maumene  22 0  C. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  40,  502. 

2)  The  Analyst  28,  36. 
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A.  Hesse.1)  benutzte  das  Prinzip  von  Gottlieb's2)  Verfahren» 
der  Fettbestimmung  in  der  Milch  auch  zur  Bestimmung  des  Fett- 
gehaltes der  Butter,  wobei  er  so  verfuhr,  dass  er  nicht  nur  einen: 
aliquoten  Anteil  der  Fettlösung,  sondern  vielmehr  die  ganze  Menge  der- 
selben zum  Eindampfen  verwendete.  1,5  bis  2  g  Butter  werden  in 
einer  ungefähr  3  cm  langen  halbzylindrischen,  durch  Aufspalten  einer 
dünnwandigen  Glasröhre  erhaltenen  Wägeform  abgewogen  und  in  den> 
G  o  1 1 1  i  e  b  'sehen  Schüttelzylinder  geschoben.  Durch  Zugabe  von  8  cc 
heissem  Wasser  bringt  man  die  Butter  zum  Schmelzen,  mischt  mit  1  cc 
Ammoniak  und  darauf  mit  10  cc  Alkohol  gut  durch,  bis  sich  die  Ei- 
weissstoffe  aufgelöst  haben  und  schüttelt  nach  erfolgter  Abkühlung  mit 
25  cc  Äther  und  darauf  mit  25  er  Petroläther  durch.  Sowie  die  Fett- 
lösung klar  geworden  ist,  hebert  man  sie  in  ein  Kölbchen  ab,  fügt 
nochmals  50  cc  Äther  hinzu,  hebert  wieder,  ohne  durchgeschüttelt  zu 
haben,  ab,  schüttelt  darauf  mit  50  cc  einer  Mischung  von  gleichen 
Teilen  Äther  und  Petroläther  und  fügt  auch  diese  Lösung  den  beiden? 
ersten  hinzu,  verdunstet  den  Äther,  trocknet  und  wägt  das  zurück- 
bleibende Fett. 

Einen  Butte rprüfer  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der 
Butter  beschrieb  H.  Poda3).  Mittels  eines  Probestechers,  der  stets 
das  gleiche,  bestimmte  Gewicht  Butter  aussticht,  wird  diese  letztere  in 
ein  kalibriertes  Rohr  gebracht  und  darin  mit  erwärmter  Schwefelsäure 
in  der  Gerber'schen  Zentrifuge  zentrifugiert.  Die  Höhe  der  Fett- 
schicht wird  bei  Wasserbadtemperatur  abgelesen  und  hieraus  der  Prozent- 
gehalt nach  einer  einfachen  Formel  berechnet. 

Neu  ist  an  diesem  Verfahren  gegenüber  der  von  N.  Gerber  und 
M.  M.  Craandijk4)  beschriebenen  Anwendung  des  Azidbutyro- 
meters  zur  Fettbestimmung  in  der  Butter  lediglich  die  Benutzung  des 
Probestechers. 

Bei  der  Bestimmung  des  Gehaltes  von  Nichtfett  und  Salzen  in  der 
Butter  und  Margarine  nach  der  Methode  der  Vereinbarungen5) 
fand  es  G.  Fendler6)  mit  Rücksicht  auf  die  Aschenbestimmung  vorteil- 
haft, das  dort  vorgeschriebene  Becherglas  durch  eine  Platinschale  zu  ersetzen. 

*)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  678. 
2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  252. 

8)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  4,  492. 
*)  Milch-Zeitung  27,  593;  durch  Chemisches  Zentralblatt  69,  II,  905. 

5)  Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  von  Nahrungs-  u.  Genuss- 
mitteln.   Berlin  1897.   1,  94. 

6)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  6,  981. 
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Zur  schnellen  Ermittelung  des  Kochsalzgehaltes  der  Butter 
•empfiehlt  Tiemann1)  \0  g  im  Scheidetrichter  mit  100  cc  warmem 
Wasser  durchzuschütteln  und  nach  Ablassen  des  Wassers  noch  mehrmals 
mit  warmem  Wasser  auszuwaschen.  In  der  wässrigen  Schicht  bestimmt 
man  in  üblicher  Weise  das  Chlor.  Der  Verfasser  hält  die  in  den  Verein- 
barungen angenommene  Grenze  von  2°/0  Kochsalz  für  den  nord- 
deutschen Markt  für  zu  streng  und  schlägt  als  Grenze  für  Tafelbutter 
3°/0  vor. 

K.  Fischer  und  0.  Grünert2)  fanden  in  Margarine  Ammon- 
verbindungen  auf.  Die  betreffende  Probe  roch  beim  Erwärmen  auf 
«lern  Wasserbade  nach  Ammoniak,  ihr  Abschmelzwasser  reagierte 
alkalisch  und  färbte  sich  mit  N  e  s  s  1  e  r  's  Reagenz.  Die  Verfasser  glauben 
nicht,  dass  es  sich  hierbei  um  das  Resultat  eines  Zersetzungsvorganges 
handelt. 

Der  Nachweis  fremder  Farbstoffe  lässt  sich  nach  der 
amtlich  vorgeschriebeneu  Methode3),  wie  H.  Sprinkmeyer  und 
H.  Wagner4)  mitteilen,  mit  Hilfe  des  Alkoholverfahrens  oft  nur  mit 
Schwierigkeit  führen,  während  das  Verfahren  mit  Äther  und  Salzsäure 
zwar  durchaus  handlich  ist,  aber  nur  gewisse  Farbstoffe  anzeigt,  anderen 
gegenüber  indessen  versagt.  Ein  sicherer  Nachweis  soll  gelingen,  wenn 
man  10  cc  geschmolzenes  Fett  in  10  cc  Pefroläther  löst  und  die  Lösung 
mit  1 5  cc  Eisessig  kräftig  durchschüttelt.  Bei  Gegenwart  fremder  Farb- 
stoffe färbt  sich  der  Eisessig  gelb  oder  rosa.  Die  Verfasser  haben 
diese  Arbeitsweise  an  den  »gebräuchlichsten  Farbstoffen,  wie  Orleans, 
Kurkuma,  Safran.  Anilin-  und  Alizaringelb,  Tropaeolin,  Pikrinsäure,  der 
Butterfarbe  des  Handels  etc.«  erprobt. 

Bei  Speisefetten,  die  mit  sehr  geringen  Mengen  Azofarbstoff 
gefärbt  sind,  versagt  nach  W.  Arnold0)  indessen  auch  diese  Modi- 
fikation. Als  schärfer  und  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  für  den 
Azofarbstoffnachweis  bewährte  sich  ihm  folgende  Arbeitsweise.  5  cc  des 
geschmolzenen  Fettes  werden  im  Reagensglas  mit  etwa  2  cc  alkoholischer 
Salzsäure  —  erhalten  durch  Mischung  von  1  cc  konzentrierter  Salzsäure 
mit  99  cc  95-prozentigem  Alkohol  —  über  freier  Flamme  so  weit  er- 

J)  Tätigkeitsbericht  des  milch  wirtschaftlichen  Institutes  in  Wreschen  1901, 
S.  11 ;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussroittel  6,  378. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  8,  414. 

3)  Vergl.  diese  Zeischrift  87,  A.  V.  u.  E.  21;  42,  A.  V.  u.  E.  26. 

4)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  9,  598. 
ft)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussnuttel  10,  239. 
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wärmt,  dass  eine  langsame  Durchmischung  von  Fett  und  salzsäure- 
haltigem Alkohol  erfolgt.  Letzterer  löst  den  Farbstoff  mit  mehr  oder 
weniger  rosaroter  Farbe  aus  dem  Fett  heraus  und  sammelt  sich  an  der 
Oberfläche  der  Fettschicht. 

J.  F.  Geis ler1)  fand,  dass  ein  häufig  zur  Butterfärbung  benutzter 
gelber  Azofarbstoff  an  seinem  Verhalten  zu  Walkerde  erkannt  werden 
kann.  Giesst  man  das  geschmolzene  Fett  in  eine  Porzellanschale  aus 
und  rührt  eine  Prise  Walkerde  ein,  so  entsteht  bei  Gegenwart  des 
betreffenden  Farbstoffes  eine  nelkenrote  bis  violettrote  Färbung. 

Unter  »Prozessbutter«  versteht  man  eine  in  folgender  Weise 
aufgearbeitete,  an  und  für  sich  unverkäufliche  alte,  ranzige  oder  ver- 
schimmelte oder  mit  Geschmacksfehlern  behaftete  Butter.  Man  schmilzt 
sie,  schöpft  das  Fett  von  dem  Nichtfett  ab  und  rührt  es  mit  Milch  durch. 
Die  zugesetzte  Milch  wird  alsbald  sauer,  das  Kasein  flockt  aus  und  es 
entsteht  so  an  Stelle  des  beim  Umschmelzen  entfernten  Nichtfett- 
Gerinnsels  ein  neues.  Zur  Erkennung  der  Prozessbutter  benutzten 
W.  H.  Hess  und  R.  E.  Doolittle2)  den  Umstand,  dass  ihr  Nichtfett 
aus  Milch  und  nicht,  wie  dasjenige  der  frischen  Butter,  aus  Rahm  her- 
rührt, dass  sie  also  die  wasserlöslichen  Proteide  der  Milch  in  erheblichem 
Mafse  enthält. 

Nachdem  man  sich,  etwa  durch  Bestimmung  der  Refraktometerzahl, 
überzeugt  hat,  dass  tatsächlich  Butter  vorliegt,  schmilzt  man  etwa  1  g 
im  Löffel  über  freier  Flamme.  Bei  reiner  Butter  nimmt  die  Masse 
eine  schaumige  Beschaffenheit  an :  Prozessbutter  hingegen  schäumt  nicht 
und  stösst  und  spratzt  wie  wasserhaltiges  Fett.  Margarine  verhält 
sich  wie  Prozessbutter.  —  Eine  andere  Probe  schmilzt  man,  dekantiert 
das  Fett  möglichst  vom  Gerinnsel,  wäscht  dieses  mit  Äther  aus  und 
lässt  es  in  dünner  Schicht  auf  eiuer  Glasplatte  eintrocknen.  Mit  diesem 
Rückstand  vergleicht  mau  mit  Hilfe  der  Lupe  das  in  gleicher  Weise 
hergestellte  Gerinnsel  von  reiner  Butter.  Letzteres  ist  amorph  und 
nicht  körnig,  dasjenige  von  Prozessbutter  hingegen  grob  und  geronnen.  — 
Schliesslich  schmilzt  man  25  bis  100//  Hutter  bei  45  bis  50  °C, 
dekantiert  das  Fett  möglichst  und  bringt  den  ganzen  Rückstand  auf 
ein  mit  Wasser  benetztes  Filter.  Das  ablaufende  wässrige  Filtrat  wird 
angesäuert  und  aufgekocht;  bei  Naturbutter  tritt  nur  leichte  Trübung 
ein,  bei  Prozessbutter  entsteht  eine  flockige  Fällung  von  Laktalbumin. 
Man  kann  in  entsprechender  Weise  Kasein,  das  auf  dem  Filter  zurück- 

J)  Journal  of  the  American  themical  Society  20,  110. 
*)  Journal  of  the  American  chemical  Society  22,  150. 
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bleibt  und  Laktalbumin  quantitativ  (mit  Hilfe  von  Stickstoffbestimmungen) 
ermitteln.  Sie  werden  bei  Prozessbutter  nahezu  das  normale  Verhältnis 
9  :  1  aufweisen,  wie  es  reine  Milch  zeigt. 

J.  A.  Hummel1)  empfiehlt  für  denselben  Zweck  die  Anwendung 
des  polarisierten  Lichtes.  Prozessbutter  wird  bei  ihrer  Her- 
stellung geschmolzen  und  dann  rasch  abgekühlt,  sie  gerät  hierdurch  in 
einen  kristallinischen  Zustand,  während  Naturbutter  amorph  ist.  Man 
zerdrückt  ein  kleines  Stückchen  Butter  auf  dem  Objektträger  mit  einem 
Deckgläschen,  bringt  das  Präparat  unter  ein  Polarisationsmikroskop  von 
120-  bis  130-facher  Vergrösserung  und  schaltet  noch  eine  Gipsplatte 
ein.  Bei  der  vom  Verfasser  benutzten  erhielt  er  bei  Naturbutter  ein 
einheitliches  blaues  Gesichtsfeld,  während  bei  Prozessbutter  der  blaue 
Grund  gelb  gesprenkelt  war.  Margarine  gibt  ein  ähnliches  Bild  wie 
Prozessbutter. 

Dasselbe  Verfahren  zum  Nachweis  von  Prozessbutter  empfiehlt  auch 
C.  B.  Cochran.2) 

Von  solcher  Prozessbutter  sind,  wie  C.  A.  Crampton8)  mitteilt, 
in  drei  Monaten  des  Jahres  1902  in  den  Vereinigten  Staaten 
22/3  Millionen  Kilogramm  hergestellt  worden,  das  heisst  etwa  anderthalb- 
mal so  viel,  wie  die  Margarineproduktion  des  gleichen  Zeitraumes  betrug.  In 
quantitativer  Beziehung  ergab  die  Analyse  von  75  Proben  Prozessbuttcr 
keinen  Unterschied  gegenüber  Molkereibutter.  Der  qualitative  Nachweis 
des  Laktalbumins  nach  Hess  und  Doolittle  hat  den  Verfasser  nicht 
befriedigt.  Er  empfiehlt  am  meisten  die  sogenannte  »  Waterhouse-Probe«4), 
das  heisst  die  Körnung  des  Fettes  beim  Abkühlen  in  Milch.  Sie  beruht 
auf  ähnlichen  Prinzipien  wie  das  Verfahren  von  Deguide  5)  zur  Prüfung 
von  Butter  auf  Margarine. 

Kokosfetthaltige  Margarine  ist  von  A.  Beythien  and 
W.  Stauss0)  wiederholt  beobachtet  worden.  Sie  unterscheidet  sich 
von  den  meistens  im  Verkehr  befindlichen  Handelsmarken,  deren 
Refraktionsdifferenz  zwischeu  -f-  6  ond  +  10  liegt,  und  deren  Reichert- 
MeissTsche  Zahl  nicht  über  3  steigt,  dadurch,  dass  ersterer  Wert 
+  2,0  bis  +  3A  letzterer  4,3  bis  5,5  beträgt.    Dass  es  sich  nicht 

*)  Journal  of  the  American  cheniical  Society  22,  327. 

2)  Journ.  Franklin  Instit.  147,85;  durch  Chemisches  Zentralblatt  70, 1,  7W. 

a)  Journal  of  the  American  chemical  Society  25,  358. 

i)  U.  S.  Dep.  of  Agriculture.   Farmer  s  Bulletin  No.  131. 

*)  Vergl.  oben  S.  801. 

fi)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genuasmittel  5,  856. 
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um  einen  unzulässig  hohen  Zusatz  von  Butterfett,  sondern  um  Kokosfett- 
zusätze handelte,  ging  aus  den  hohen  Yerseifungszahlen  der  betreffenden 
Proben  hervor,  welche  zwischen  210  und  220  lagen.  Ein  solcher 
Zusatz  ist  auf  Grund  der  gesetzlichen  Bestimmungen  nicht  zu  beanstanden, 
doch  hat  er  für  die  Nahrungsmittelkontrolle  den  Nachteil,  die  Bestimmung 
des  Gehaltes  der  Margarine  an  Butterfett  unmöglich  zu  machen.  Auch 
das  Verfahren  von  Van  dam1)  lässt  hier  im  Stich. 

Völlig  analoge  Erfahrungen  hat  übrigens  auch  H.  Schlegel*) 
gemacht. 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Butterfettes  in  kokos- 
fetthaltiger  Margarine  beschrieb  A.  Kirschner.8)  Es  beruht 
auf  einem  von  K.  Jensen4)  angegebenen  Prinzip,  nämlich  der  Unlöslich- 
keit des  kaprylsauren  Silbers  und  der  Löslichkeit  des  buttersauren 
Silbers  in  neutralen  Flüssigkeiten.  Man  bestimmt  die  Reiche r t- 
Meissl'sche  Zahl,  fällt  die  neutrale  titrierte  Flüssigkeit  mit  Silber- 
sulfat, filtriert  und  destilliert  das  angesäuerte  Filtrat  nochmals.  Durch 
Titration  dieses  zweiten  Destillates  erhält  man  die  vom  Verfasser  so- 
genannte »neue  Zahl«.  Aus  ihr  und  der  R ei chert - Meis sl 'sehen 
Zahl  soll  man  mittels  im  Original  angegebener  Formeln  den  Butterfett- 
gehalt der  Margarine  berechnen  können. 

Zusätze  von  Kokosfett  zu  Butter  und  Margarine  will  W.  G.  A. 
Indemans5)  an  der  Erniedrigung  der  Refraktometerzahl 
erkennen.    Reines  Kokosfett  hat  (bei  40  °C.)  eine  solche  von  36,0. 

Um  Margarine  die  Eigenschaft  des  Schäumens  und  Bräunens  beim 
Backen  zu  verleihen,  wird  sie  seit  mehreren  Jahren  zuweilen  mit  Eigelb 
und  Zucker  versetzt.  Solche  eigelbhaltige  Margarine  zeigt  nach 
Mecke6)  erhöhten  Gehalt  an  Stickstoffsubstanzen  (2,13  °/0  gegenüber 
0,56).  Dass  es  sich  tatsächlich  um  Eigelb  handelt,  kann  man  nach 
Mecke  mit  Hilfe  der  Vitellin-Reaktion  nachweisen.  Man  schmilzt 
100  g  Margariue  bei  45  °C.  und  schüttelt  sie  mit  50  cc  einer  ein- 
prozentigen  Kochsalzlösung  im  Scheidetrichter  gut  durch.  Nach  dem 
Absetzen  wird  die  wässrige  Lösung  abgelassen,  zur  Entfernung  des 

i)  Vergl.  S.  780. 

*)  Bericht  der  städtischen  Untersuchungsanstalt  Nürnberg  1902,  S.  30. 

3)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  9,  65. 

4)  Farmaceutisk  Tidende  1903,  S.  385. 

5)  Niederl.  Tijdschr.  Pharm.  12,  306;  durch  Chemisches  Zentralblatt  71, 
II,  1134. 

6)  Zeitschrift  f.  öfientliche  Chemie  5,  231. 
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suspendierten  Fettes  mit  Petroläther  ausgeschüttelt  und  nach  Zusatz 
von  Tonerdehydrat  durch  ein  dichtes  Filter  filtriert.  Die  Lösung  bleibt 
gewöhnlich  etwas  trübe,  verdünnt  man  dieselbe  mit  zirka  250  cc  Wasser, 
so  scheidet  sich  reichlich  Vitellin  in  weissen  Flocken  ab. l) 

G.  Fendler3)  schüttelt  300  #  Margarine  bei  50°  C.  mit  150  ce 
zweiprozentiger  Kochsalzlösung  aus,  lässt  bei  50°  absitzen  und  filtriert 
die  wässrige  Schicht  so  lange  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  bis  sie  klar 
oder  nahezu  klar  abläuft.  Die  Lösung  wird  alsdann  5  bis  (>  Stunden 
im  Dialysatorschlauch  dialysiert.  Sie  trübt  sich  dann  unter  Ausscheidung 
von  Vitellin,  das  auf  Kochsalzzusatz  wieder  in  Lösung  geht.  Zuweilen 
kann  man  in  der  Lösung  auch  den  gelben  Eierfarbstoff  nachweiseu. 
Wegen  dieses  Verfahrens,  sowie  einer,  allerdings  zuweilen  versagenden, 
Vorprobe  mittels  Salzsäure  verweise  ich  auf  das  Original. 

Zum  Nachweis  des  Rohrzuckers  in  derartigen  Produkten  soll 
man  sich  der  Bestimmung  mit  Fehl  in  g's  Lösung  vor  und  nach  der 
Inversion  bedienen.  Nur  muss  man,  um  Einwirkungen  auf  vorhandenen 
Milchzucker  auszuschliessen ,  nach  Mecke3)  die  Inversion  mittels 
Zitronensäure4)  ausführen.  100 g  Margarine  werden  mit  60  cc  einer 
erwärmten,  schwachen  Sodalösung  übergössen,  gemischt  und  in  ein 
Spitzglas  gegossen.  Nach  mehreren  Stunden  giesst  man  die  wässrige 
Lösung  von  dem  Fettkuchen  ab,  säuert  sie  zur  KaseYnfällung  schwach 
mit  Zitronensäure  an  und  filtriert.  25  cc  des  Filtrats  werden  direkt 
mit  Fehling's  Lösung  gekocht,  weitere  25  cc  nach  vorherigem  halb- 
stündigem Erhitzen  mit  5  cc  1 0-prozentiger  Zitronensäurelösung  im 
Wasserbade  und  darauf  folgender  Neutralisation.  Bei  der  Berechnung 
der  Ergebnisse  ist  der  Wassergehalt  der  Margarine  gebührend  zu 
berücksichtigen. 

!)  Ich  habe  es  vorteilhafter  befunden,  entsprechend  den  Angaben  von 
II o p  pe-Seyler,  z  eh  n  prozentige  Kochsalzlösung  zum  Ausschütteln  zu  be- 
nutzen. Die  resultierende  Flüssigkeit  teile  ich  in  zwei  Teile;  den  einen  Anteil 
verdünne  ich  mit  dem  zwanzigfachen  Volumen  Wasser,  den  anderen  mit  eben 
su  viel  zehnprozentiger  Kochsalzlösung.  Eine  stärkere  Trübung  des  ersten  Anteils 
deutet  auf  Vitellin.  Die  Vitellintrübung  tritt  zuweilen  erst  nach  1  bis  2  Tagen 
ein ;  bei  sehr  geringen  Eigelbzusätzen  kann  sie  nach  meinen  Erfahrungen  zuweilen 
auch  ganz  ausbleiben.   L.  G. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Gcnussniittel  6,  977. 

3)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  5,  496. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  39,  21. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Änderungen  der  Branntweinsteuer-Befreiungsordnung. 

Der  Bondesrat  hat  in  seiner  Sitzung  vom  9.  d.  M.  beschlossen, 
den  nachstehenden  Änderungen  der  Branntweinsteuer-Befreiungsordnung *) 
die  Genehmigung  zu  erteilen: 

Zu  Anlage  2  unter  II. 

1.  In  Ziffer  2  ist 

a)  im  ersten  Satze  der  zweite  Teil:  >es  soll  alsbald  eine 
deutliche  kristallinische  Ausscheidung  eintreten«  durch 
folgende  Bestimmung  zu  ersetzen:  »es  soll  inuerhalb 
10  Minuten  eine  reichliche  kristallinische  Ausscheidung 
eintreten  Als  reichlich  ist  diese  in  Zweifelsfällen  anzu- 
sehen, wenn  sie,  10  Miuuten  nach  dem  Vermischen  der 
Flüssigkeiten  auf  ein  gewogenes  Papierfilter  von  9cw 
Durchmesser  und  0,45  bis  0,55  g  Gewicht  gebracht  und, 
ohne  vorhergehendes  Auswaschen,  auf  einer  Unterlage  von 
Filtrierpapier  eine  Stunde  bei  einer  Temperatur  von 
50  bis  70°  getrocknet,  nicht  weniger  als  25  mg  wiegt«. 

b)  Der  zweite  Satz  als  selbständige  Ziffer  2  a  mit  der  Beischrift 
»Verhalten  gegen  Nessler ' sches  Reagens«  ab- 
zutrennen. 

2.  In  Ziffer  3  ist  hinter  >  140  Grad«  einzuschalten:  >mindestens 
50  cc  und  bei  160°«. 

3.  Im  zweiten  Satze  der  Ziffer  6  ist  statt  »10«  zu  setzen:  »9,5«. 
Berlin,  den  20.  März  1905. 

Der  Reichskanzler: 
Im  Auftrage:  Rauschning. 


Erlass  vom  20.  Juni  1905,  betreffend  den  Nachweis  von  Holzgeist 
in  branntweinhaltigen  Arzneimitteln. 

In  den  Preislisten  mehrerer  Grossdrogenhandlungen  findet  sich  in 
neuerer  Zeit  bei  zahlreichen  weingeisthaltigen  Arzneimitteln  der  Zusatz  ; 
»Hergestellt  aus  Spiritus  mit  Holzgeist  denaturiert*. 

i)  Zentralblatt  1900,  S.  397*;  vergL^diese  Zeitschrift  40,  A.  V.  u.  E.  6. 
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Obgleich  die  Verwendung  solcher  Fabrikate  für  Heilzwecke  un- 
zulässig ist,  so  besteht  doch  die  Möglichkeit,  dass  dieselben  in  einzelnen 
Fällen  in  Apotheken  Eingang  finden. 

Euer  u.  s.  w.  wollen  die  im  dortigen  Bezirk  mit  der  amtlichen 
Besichtigung  der  Apotheken  betraute  Kommission  anweisen,  die  in  Fra#e 
kommenden  Arzneimittel,  bei  den  regelmäfsigen  Besichtigungen  der  Apo- 
theken, der  Prüfung  auf  einen  Gehalt  an  dem  als  Denaturierungsmittel 
verwandten  azetonhaltigen  Holzgeist  zu  unterwerfen. 

Da  das  Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich,  vierte  Ausgabe,  keine 
Anweisung  für  den  Nachweis  von  Holzgeist  in  branntweinhaltigen  Arznei- 
mitteln gibt,  habe  ich  nach  Anhörung  von  Sachverständigen  das  in  der 
anliegenden  Beschreibung  angegebene  Verfahren  für  die  erforderliche 
Untersuchung  ausarbeiten  lassen. 

Durch  Azeton  oder  Holzgeist  verunreinigte  und  damit  für  Heilzwecke 
nicht  geeignete  Arzneimittel,  welche  in  Apotheken  oder  Apothekerwaren- 
handlungen  vorgefunden  werden,  sind  aus  dem  Verkehr  zu  ziehen  und 
die  betreifenden  Geschäftsvorstände  unter  Androhung  weiterer  Massnahmen 
auf  das  Strafbare  des  Verkaufs  derartig  verfälschter  Heilmittel  hinzu- 
weisen. 

Der  am  1.  März  nächsten  Jahres  vorzulegende  Bericht  des  Regierung*- 
und  Medizinalrats  über  die  Besichtigung  der  Apotheken  und  Drogen- 
handlungen, hat  auch  Angaben  über  das  Ergebnis  der  Prüfung  der 
Spirituspräparate  zu  enthalten. 

Berlin,  den  20.  Juni  1905. 

Der  Minister  der  geistlichen  u.  s.  w.  Angelegenheiten. 

I.  A.:  Althoff. 

An  die 

Herren  Regierungspräsidenten  und  den 
Herrn  Polizeipräsidenten  in  Berlin. 

Verfahren  für  den  Nachweis  von  Holzgeist 
in  branntweinhaltigen  Arzneimitteln. 

Zur  Denaturierung  von  Branntwein  ist  nach  der  Branntweinsteuer- 
Befreiungsordnung  azetonhaltiger  Holzgeist  zu  verwenden.  In  der  Regel 
wird  es  genügen,  wenn  die  Abwesenheit  von  Azeton  in  den  zu  prüfen- 
den Arzneimitteln  festgestellt  wird.  Zu  dem  Zweck  sind  in  einem  50  er 
fassenden  Kölbchen,  welches  mit  einem  aufsteigenden,  zweimal  recht- 
winklig gebogenen,  ungefähr  75  cm  langem  Glasrohr  und  einer  Vorlage 
verbunden  ist,  5  er  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  mit  kleiner  Flamme 
vorsichtig  zu  erhitzen,  bis  1  cc  Destillat  übergegangen  ist.  Unter  Beo- 
bachtung der  erforderlichen  Vorsicht  wird  dabei  der  absteigende  Schenkel 


des  Glasrohrs  nicht  warm.  Das  erhaltene  Destillat  wird  mit  der  gleichen 
Menge  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  das  Gemisch  mit  5  Tropfen 
einer  Lösung  von  21  2  Teilen  Nitroprussidnatrium  in  100  Teilen  Wasser 
versetzt.  Bei  Gegenwart  von  Azeton  tritt  Rötung  bis  Rotfärbung  ein, 
die  nach  vorsichtigem  Übersättigen  der  Natronlauge  mittels  Essigsäure 
in  violett  tibergeht.  Enthält  die  Flüssigkeit  kein  Azeton,  so  nimmt  sie 
unter  gleichen  Umständen  eine  rein  gelbe  Farbe  an,  die  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  wieder  verschwindet. 

Soll  neben  dem  Azeton  auch  der  Holzgeist  nachgewiesen  werden, 
so  ist  in  nachstehender  Weise  zu  verfahren: 

In  dem  oben  beschriebenen  Kölbchen  werden  10  cc  des  Spiritus- 
präparates unter  den  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln  der  Destillation 
unterworfen,  bis  1  cc  Flüssigkeit  übergegangen  ist.  Das  Destillat  wird 
mit  ±cc  verdünnter  Schwefelsäure  (20-prozentig)  gemischt  und  in  ein 
weites  Reagensglas  tibergeführt.  In  das  durch  Eintauchen  des  Reagens- 
glases in  kaltes  Wasser  gut  gekühlte  Gemisch  wird  nach  und  nach 
unter  starkem  Umschütteln  1  <j  fein  zerriebenes  Kaliumpermanganat 
eingetragen.  Sobald  die  Violettfärbung  verschwunden  ist,  wird  die 
Flüssigkeit  durch  ein  kleines,  nicht  angefeuchtetes  Filter  in  ein  Reagens- 
glas filtriert,  das  meist  schwach  rötlich  gefärbte  Filtrat  einige  Sekunden 
lang  gelinde  erwärmt  und  darauf  1  cc  des  nun  farblosen  Filtrats  vor- 
sichtig mit  5  cc  konzentrierter  Schwefelsäure  gemischt.  Dem  abgekühlten 
Gemenge  wird  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  0,05  y  Morphinhydro- 
chlorid  in  2,5  cc  konzentrierter  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  durch 
vorsichtiges  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  die  Mischung  bewirkt. 

Enthält  das  untersuchte  Präparat  Ilolzgeist,  so  tritt  bald,  spätestens 
innerhalb  20  Minuten,  eine  violette  bis  dunkelviolettrote  Färbung  ein. 
Holzgeistfreie  Präparate  zeigen  nur  eine  schmutzige  Trübung. 

Für  die  Prüfung  auf  Verunreinigung  durch  azetonhaltigen  Ilolzgeist 
kommen  zunächst  folgende  Arzneimittel  in  Frage: 


Letztere  ist  vor  der  Destillation  durch  Zusatz  von  5  cc  Wasser 
und  2,0  fein  zerriebenem  Natriumthiosulfat  zu  10  cc  Tinktur  und  darauf 
folgendes  Schütteln  zu  entfärben. 


Spir.  Angelic.  comp., 

*  caeruleus, 

«  camphoratus, 
«  Cochleariae, 

*  Formicarum, 

«    russicus  comp., 
«  saponato-camph., 

saponatus 
«     Sapon.  kal., 

Sinapis. 


Tinct.  Aloes, 
■r.  Arnicae, 
«     Asae  foet, 
«  Benzoes, 
Cantharid  , 


Capsici, 
Catechu, 
Myrrhae. 
Jodi. 


Spiritus  und  Spiritus  äthereus,  sowie  auch  von  den  oben  genannten 
Präparaten : 

Spiritus  Angelicae  compositus, 
«      camphoratus  und 
<  Formicarum 

können  ohne  vorherige  Destillation  der  Prüfung  auf  einen  Gehalt  an 
Azeton  unterzogen  werden. 

Spiritus  caeruleus  ist  vor  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure anzusäuren. 
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1  Schönewald,  H.  siehe  Bareil,  K. 
1  Schrimpff,  August.  Verbesserter 
!     Schwefelwasserstoffapparat  195. 
Schröder,  F.  siehe  Wislicenus,  H. 
Schulz,  Arthur.  Das  Spektrum  des 
;     Hämatoporphyrins  723. 

Schumacher,  H.  Selbsttätiges  Aus- 
'  waschen  von  Niederschlägen  im 
I     Filter  40.  —  Kolorimeter  212. 

Schümm,  0.  Bestimmung  des  Queck - 
I     silbers  in  Organen  73. 
de  Schweinitz,  E.  A.  und  Emery, 
J.  A.   Butteruntersuchung  801. 
!  Sch  weit zer,  P.  Fällung desBaryums 
als  Chromat  742. 
Schwezow,  B.  Benzol  als  Indikator 

für  die  Jodoraetrie  85. 
Scott,  A.   Das  Verhältnis  der  Atom- 
gewichte von  Jod  und  Tellur  589.  — 
Das  Atomgewicht  des  Jods  654. 
Sebelien.    Berechnung   der  Atom- 
gewichte 460. 
Sebor,  J.  Diffusionsgeschwindigkeit 
von  Wasser  durch  eine  halbdurch- 
lässige Membran  547. 
Seemann,    Ferdinand.  Studien 
über  die  quantitative  Bestimmung 
und  Trennung  der  Kieselsäure  und 
des  Fluors  343. 
Segale,  M.    Biologischer  Nachweis 

von  Arsen  724. 
Seib,  Otto.  Bestimmung  der  zitrat- 
löslichen  Phosphorsäure  in  Super- 
phosphaten  397. 
Semenoff.    Jodcyan  in  Jod  286. 
Sendtner,  R.  Butteruntersuchung 
800. 

Setlik,  B.  Über  das  metallische 
Kalzium  308,  708. 

Seubert,  K.  Berechnung  des  Atom- 
gewichtes des  Tellurs  592. 

Shields  siehe  Ramsay. 
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Siedentopf,  H.  Sichtbarmachung  und 
Untersuchung  ultramikroskopischer 
Teilchen  205. 

Siedler,  P.  Prüfung  von  Sandel- 
holzöl und  Santalol  450. 

Siegfeld,  M.  Nachweis  von  Marga- 
rine 777,  790,  792. 

Siegfried,  M.  Bindung  von  Kohlen- 
säure durch  amphotere  Amidokörper 
581. 

Silberberger,  R.  Bestimmung  der 

Schwefelsäure  42. 
daSilva,  Ferreira  und  de  Aguiar, 

Alberto.  Fluor  in  Mineral  wassern 

730. 

Simroons,  H.  W.    Nelkenöl  249. 
Sing,  Puron.  Wertbestimmung  von 

Kanthariden  130. 
Sjollema,  B.  undTulleken,  J.  E. 

Buttenintersuchung  796. 
Skrabal,  A.  und  Neustadtl,  L. 

Über  die  Fällung  des  Baryums  als 

Chromat  zur  Trennung  von  Strontium 

und  Kalzium  742. 
Smith,  E.  F.  und  Einer,  Franz  F. 

Das  Atomgewicht  des  Wolframs  265. 
Smith,  E.  F.  und  Kollock,  L.  G. 

Abscheid  ung  des  Urans  424. 
Smith,  E.  F.  und  Wallace,  D.  L. 

Elektronische    Abscheidung  des 

Urans  424. 
Söder  bäum,  H.  G.  Anwendung  des 

Azetylens  in  der  analytischen  Chemie 

564. 

Sörensen,  S.  P.  L.  Zur  Frage  über 
einheitliche  Titersubstanzen  141. 

Sörensen,  S.  P.  L.  und  Andersen, 
A.  C.  Über  die  Anwendung  von 
Natriumkarbonat  und  Natriumoxalat 
als  Urtitersnbstanzen  in  der  Azidi- 
metrie  156. 

Soltsien,  P.  Marzipan  an  alyse  242. 
—  Über  Mazis  246.  —  Butterunter- 
suchung 795,  796. 

Sonntag,  G.  Wirkung  der  schwef- 
ligen Säure  auf  den  tierischen  Körper. 
60. 

Spaeth,  E.  siehe  v.  Raum  er,  E. 

S  p  a  1 1  i  1 1  a ,  Fr.  Nachweis  von  Gallen- 
farbstoff  580. 

Spatz,  E.  Aluminiumbestimmung  im 
Stahl  772. 

v.  Spindler,  0.  Bestimmung  der 
Zitronensäure  319.  —  Reaktion  von 
Zitronensäure  und  Nachweis  von 
Weinsäure  in  Zitronensäure  440. 


'  Spitta.  Bestimmung  des  Kohlenoxyds- 
1     in  der  Luft  447. 
|  Sprinkineyer,  H.  und  Wagner,  H. 
I     Nachweis  von  Farbstoffen  in  Butter 
i  808. 

I  Stanek,   U.    und   Milbauer,  J„ 
:     Kohlensäurebestimroung  neben  Sul- 
fiten 636. 

|  Stark,   J.     Zweilinien spektren  des 
,     Quecksilbers  550. 
•  Stauss,  W.  siehe  Beythien,  A. 
|  Stead,  J.  E.    Bestimmung  kleiner 

Mengen  Aluminium  in  Eisen  und 

Stahl  769. 
Steinmann,  A.  Butteruntersuchung 

797. 

Stern,  A.   Aerogengas  416. 
Steudel,  H.  siehe  Kutscher,  F. 
Stewart,  M.  siehe  Parsons,  Ch.  L* 
Stiepel.  Kalkkalorimeter  209. 
Stillwell,  A.  G.  Graphitbestimmung 

in  Erzen  647. 
Stohmann,  A.    Visierblende  zum 

Ablesen  von  Büretten  313. 
S  t  r  u  v  e ,  H.  Bestimmung  von  Jodiden, 

Bromiden  und  Chloriden  394. 
Sudborough,  John  Joseph  und 

Hibbert, Harold.  Unterscheidung 

von  primären,  sekundären  und  ter- 
tiären Aminen  567. 
Sund wick,   Ernst   Edw.  Über 

Terpentinöl  417. 
S u t o ,  Kenzo.  Flüssigkeitsthermo- 

regulator  210. 
Swaab,  B.    Zur  Bestimmung  von 

Kohlensäure  in  der  Luft  39. 
Swaving,  A.  J.  Butteruntersuchung 

792,  794. 

Tamm  an,  G.  Ermittelung  der  Zu- 
sammensetzung chemischer  Verbin- 
dungen ohne  Analyse  37. 

Tappeiner  siehe  Brandt. 

von  Tarchanoff,  J.  siehe  von 
Poehl,  A. 

Taurel,  E.  Bestimmung  der  Titan- 
säure im  Bauxit  120. 

Thiele,  Herrn,  und  Marc,  R.  Her- 
stellung haltbarer  alkoholischer  Kali- 
lauge 214. 

Thiele,  J.  Automatischer  Dampf- 
entwickler mit  Überhitzer  767. 

Thomas,  P.  Trennung  der  Galaktose 
und  der  Glukose  227. 

Thomson,  R.  T.  Bestimmung  von 
Eisenoxyd  und  Tonerde  in  Phosphaten 
720. 
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Thorpe,  Th.  E.  Butteruntersuchung 
785 

Thorpe,  Th.  E.  und  Holmes,  J. 

Bestimmung     des  Methylalkohols 

neben  Äthylalkohol  48. 
Tichborne,  Chas.  B.  C.  Prüfuug 

auf  Metalloxyde  550. 
T  i  e  m  a  n  n.  Bestimmung  von  Kochsalz 

in  Butter  808. 
Tilden.  Gase  in  Erupti  vgesteinen  431. 
Tillmanns,  J.  siehe  Olie,  A. 
Tischtschenko,  W.    Wasch-  und 

Trockenflaschen  213. 
Tissier  und  Grignard.  Magnesium- 

methyljodid  als  Reagens  567. 
Tolloczko,  St.  siehe  Bruner,  L. 
Tortelli,  M.    und   Pergami,  A. 

Säurezahlbestimmung  bei  Fettsäuren 

787. 

Treadwell,  F.  P.  Zur  Fällung  von 
Magnesia  37.  —  Lehrbuch  der  ana- 
lytischen Chemie  2.  Band  111.  — 
Zum  Nachweis  von  Kobalt  220. 

T  r  e  u  b ,  M.  Untersuchung  von  Kratok- 
bohnen  738. 

Tschischiko w.  A.  siebe  Lutz,  0. 

Türk,  F.  siehe  Rosen  thaler,  L. 

Tiirk,  Hans.    Kaliapparat  413. 

Tulleken,J.E.  siehe  Sj ollem a,  B. 

Tumbu  11,  A.  Beslimmung  des 
Tannins  232. 

TJbber.    Autolysator  118. 

Übel,  Max.  Gasentwicklungsapparat 
311. 

Ulke,  Titus.    Elektrolytische  Raffi- 
nation des  Kupfers  109. 
Vagt,  A.  siebe  Hantzsch,  A. 

V  a  n  d  a  ra ,  L.  Buttel  untersucbu  ng  780. 
Vanino,  L.  und  Hartl,  F.  Bildungs- 
weisen kolloidaler  Lösungen  399. 

V  a  u  b  e  1 ,  A.  Verteilungsverhältnis  von 
Phenolen  und  Aminen  gegenüber 
zwei  Lösungsmitteln  305. 

Vaubel,  W.  Bestimmung  des  Indigos 
231.  —  Gehaltsbestinimung  von  a- 
und  /9-Äthylnaphtylamin  570.  —  Be- 
ziehung zwischen  den  Grössen  der 
Molekularkoinplexe  und  den  Aus- 
dehnungskoeffizienten 401. 

Vaubel,  W.  und  Scheuer,  O.  Zur 
volumetrischen  Bestimmung  des  Aze- 
tons 197. 

Vaughan  und  Douglas.  Bestim- 
mung des  Arsens  684. 

Veiten,  F.  B.  Bestimmung  der  Ton- 
erde in  Phosphaten  720. 


i  Verein    Deutscher  Graupen- 

i     m  üblen.     Über    Schwefeln  und 
Polieren  von  Graupen  645. 
Vereinigte  Fabriken  für  Labo- 

'  ratoriumsbedarf.  Konstante 
Wasserbäder  411. 

i  Vesterberg,  Albert  Laboratoriums- 
apparate zur  fraktionierten  Destil- 
lation 308. 

1  v.  Vietinghoff  -  Scheel.  Kryptol 
315. 

i  Vignon,  L.  und  Meunier,  L.  Härte- 
I      bestimm  ung  im  Wasser  572. 
I  Villa  siehe  Piettre. 

Ville,  J.  und  Derrien,  E.  Bestim- 
mung der  Chloride  im  Harn  455.  — 
1  Einfluss  des  Fluornatriums  auf  das 
1  Spektrum  des  Methämoglobins  585. 
I  Vi  Hiera,  A.  Bestimmung  von  Eisen- 
|     oxyd  und  Tonerde  in  Phosphaten  718. 

Vis ser,  H.  L.  Titration  von  Zucker- 
1     lösungen  457. 

I  Vitali,  B.  Tonerdebestimmung  in 
Alaunen  773. 

,  Vitali,  D.  Nachweis  von  Kalium- 
permanganat in  Vergiftungsfällen  70. 

I      —  Nachweis  von  Brumoform  und 

I     Bromal  bei  Vergiftungen  7*25. 

I  Völker.    Kryptol  315. 

'  V  o  g  e  1 ,  J.  H.  Bestimmung  von  Eisen- 

j     oxyd  und  Tonerde  in  Phosphaten  716. 
Voigt,  K.  Gasaussaugvorrichtung 413. 
Voorhees  siehe  Osborne. 
Vor t mann,  G.  und  Metzl,  A.  Zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Anti- 

;     mons  als  Trisullid  und  dessen  Tren- 

1      nung  von  Zinn  525. 
Vosatka.    BOrettengestell  555. 

!  Waad,  J.  T.  Elektrische  Glühlampen 
als  Heizquell^n  410. 

\  Waage,  Th.   Über  Papua-Mazis  243. 

'  Wachs,  P.  siehe  von  Poehl,  A. 

I  Waegner,  Anton.  Kohlensäure- 
bestimmungsapparat 114.  — Filtrier- 

,      Vorrichtung  für  Gooch- Tiegel  116. 

1      —  Vertreibung  des  kondensierten 

I  Wassers  bei  der  Elementaranalyse  116. 
—  Eine  ammoniakalische  Kupfer- 
chlorürlOtung  für  die  Absorptions- 

I     gasanalyse    118.  —  Azetylen  als 

|      Fällungsmittel  565. 

,  Wagner.  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure  in  der  Thoiuasschla<ke  1^8. 

|  Wagner,  H.  siehe  Sprinkmey  er, H. 

j  Wagner,  J.  Zur  Prüfung  der  Titer- 

I     Substanzen  141. 
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Waiden.  Über  das  Leitvermögen  von 
Lösungen  109. 

Wallace,  D.  L.  siehe  Smith.  E.  F. 

Warren,  J.  W.  Bestimmung  der  Bor- 
säure in  Butter  445. 

Wartha,  V.  Härtebestimm nng  im 
Wasser  574. 

Weber,  H.   Spritzflasche  213. 

Weber,  Hermann  siehe  H  i  n  t  z ,  E. 

Weehuisen,  F.  Nachweis  von  Blau- 
säure 737. 

Weems,  J.  B.  und  Bouska.  F.  W. 
Butteruntersuchung  796. 

Wersch  eider.  Zur  elektrolytischen 
Kupferfällung  281. 

Weigel,  G.  Über  Reaktion  von 
Sesamöl  und  Lebertran  255.  —  Unter- 
suchung von  Konvolvulazeenharzen 
649. 

W  e  1  d  e  n ,  P.  Dreh  an gs  vermögen  optisch 

aktiver  Körper  204. 
Wells,  R.  C.  siehe  Richards,  R.W. 
W  e  n  t  z  k  i ,  0.  Harnstoffbestimmung 

459. 

Wenzel,  Fr.  siehe  Pflüger,  E. 
West  hausser,  F.   Bestimmung  der 

Phosphorsäure  in  der  Thomasschlacke 

187. 

Wetzke.  Th.  Graupen  und  Grütze 
aus  geschwefelter  Gerste  643. 

Whietfiel  d,  L.  E.  siehe  Gooch,  T.  A. 

White,  A.  H.  Tonerdebestimmung  in 
Alaunen  775. 

Wilhelmj,  A.   Spritzflasche  213. 

W  i  1  n  e  r.  Bestimmung  von  metallischem 
Eisen  im  Ferrum  reductum  325. 


Wilson.  Löslichkeit  des  Flussspates 
367. 

Wilson,  W.  E.  siehe  Mc.  Crae,.J. 
Winckel.   Farbenreaktion  fetter  Öle 
239. 

Win  kl  er,  L.  W.  Härtebestimmung 
im  Wasser  577. 

W  i  8 1  i  c  e  n  u  s ,  H.  Über  Gerbmaterial- 
analyse mit  gewachsener  Tonerde 
96,  626. 

Wislicenus,  H.,  Schröder,  F.  und 
Bartel.  A,  Zur  Gerbstoffbestimmung 
630. 

Wittstein.   Jodcyan  in  Jod  286. 

Wöhlk,  Alfred.  Zur  Untersuchung 
des  Urotropins  (Hexamethylen- 
tetramins  765. 

Wolf,  C.  H.  Verhalten  einer  alko- 
holischen Kobaltlösung  zu  Rhodan- 
kalium  220. 

Wolfs,  H.  siehe  Behrend,  P. 

Wrampelmey er,  E.  Butterunter- 
suchung 797. 

Wynne,  A.  J.  siehe  Robertson,  A. 

Zahn.  C.  Büretten  und  Pipetten  707. 

Zehnder,  L.   Volumeter  309. 

Zeiss,  Carl.  Sichtbarmachung  und 
Untersuchung  ultramikroskopischer 
Teilchen  205. 

Zeller,  R.  siehe  Donath,  Ed. 

Zengelis,  C.  Zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  Eisens  und  des 
Zinns  mittels  Zinnchlorürs  224. 

Zrzawy,  J.   Gasbüretten  413. 

Zulkowsky.  Verbrennung  schwefel- 
haltiger Substanzen  691. 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  Sauren  oder  Halogenen  zu  suchen.    Pas  Sachregister 
umfasst  auch  die  amtlichen  Verordnungen  und  Erlasse.   Die  darauf  bezüglichen  Hinweise  sind 
durch  kursive  Zahlen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  Tor  die  Zahlen  gesetzt  ist :  A.  V.  u.  E.) 


Absorptionsgasanalyse.  Herstellung  der  , 
ammoniakalischen  Kupferchlorür-  ' 
lösung  1 18.  —  Apparate  1 15. 312, 642.  ! 

Absorptionspyrometer  309. 

Aerogcngas  416. 

Äther,  spezifische  Gewichte  der  I 
Mischungen  mit  Chloroform  215.  —  , 
Bestimmung  neben  Alkohol  und  ' 
Petroleumäther  228.  —  Oxydierende  ! 
Wirkung  des  unreinen  419,  642.  — 
Verhalten  von  f'hinolinmethylium- 
_  hydroxyd  419.  I 
Äthylen,  Bestimmung  636 ;  im  Leucht-  ! 
gas  229.  m 

«-  und  fi-  Äthylnaphtylamin,  Gehalts-  I 
bestiuimung  570.  . 
Ajowan,  Reaktion  297.  1 
Alaun,  Bestimmung  der  Tonerde  773.  j 
Aldehyde,  Reagens  auf  Aldehyde  316. 
Aldosen,  Unterscheidung  von  Eetosen  1 
458. 

Alkalimetalle,  Elektrometallurgie  109. 

Alkaloide,  Reaktionen  438,  567. 

Alkohol,   Bestimmung,   inMwässrigen  | 
Lösungen  106;   neben  Äther  und 
Petroleumäther  228.  1 

Aluminium,  Bestimmung  710;  in  Eisen  1 
und  Stahl  769;  in  Aluminiumsalzen  : 
773.  —  Trennung  von  Mangan,  Zink, 
Nickel  und  Kupfer  606.  —  Atom- 
gewicht 726. 

Aluminiumsalze,  Bestimmung  von  Ton- 
erde 773. 

Amidokörper,  amphotere  581. 

Amine.  Unterscheidung  von  primären, 
sekundären  und  tertiären  567. 

Analysenergebnisse,  Darstellung  32. 

Analytische  Chemie.  Lehrbücher  111. 

Anilinöi,  Analyse  50. 
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Anisöl,  Beaktion  298. 

Anthrazen,  Tabelle  zur  Berechnung  320. 

Antifebrin,  Nachweis  im  Harn  585. 

Antimon,  Bestimmung  im  Werkkupfer 
284.  —  Bestimmung  und  Trennung 
von  Zinn  525. 

Apparate ,  Kohlensäurebestimmunsfs- 
apparate  39,  114.  —  Fraktionier- 
kolben 40.  —  Auswaschapparate  40. 

—  Flüssigkeitswiderstand  110.  — 
Kalorimeterbombe  113.  —  Thermo- 
stat 113.  —  Schmelzpunktsbestim- 
raungsap  parat  115.  —  Gaswasch- 
und  Absorptionsgefass  115.  —  Fil- 
triervorrichtung für  G  o  o  c  h'sche 
Tiegel  116.  —  Rapid- Analysen- 
Trichter  117.  —  Autolysator  118.  - 
Schwefelwasserstotfapparat  195.  — 
Pyrometer  206.  —  Butterrefrakto- 
meter 209.  —  Kalorimeter  209.  - 
Thermoregulator  210.  211,  212.  — 
Zentrifugierröhrchen  212.  —  Kalori- 
meter 212.  —  Alnminmmschalen  212. 
Wasch-  und  Trockenflaschen  213.  — 
Spritzflaschen  213.  —  Destillations- 
apparate 308.  —  Volumeter  309.  — 
Pyrometer  309.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und 
des  Schwefels  im  Roheisen  310.  — 
Vorrichtung  zur  elektrolytischen 
Massenuntersuchung  von  Münzplätt- 
chen  311.  —  Gasentwicklungsappa- 
rate 311.  —  Gaswasch-  und  Ab- 
sorptionsapparat 312.  —  Extraktions- 
apparate 313.  —  Visierblende  313. 

—  Elektrische  Heizvorrichtungen  314. 

—  Reagiergläser  396.  —  Gasentwick- 
lungsapparate 398.  —  Aräometer 
410.   —  Druckregulator    410.  — 
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Thermoregulatoren  410.  —  Labora- 
toriumsheizquelle 410.  —  Konstante 
Wasserbäder  411.  —  Verstellbarer 
Dreifuss  411.  —  Reibschalenmontage 
411.  —  Zentrifuge  411.  —  Vakuum- 
pumpe 412.  -  Bürette  412.  —  Gas- 
aussaugvorrichtung 418.  —  Gas- 
büretten  413.  —  Kaliapparat  413. 

—  Extraktionsapparat  414.  —  Des- 
tillationsapparat für  Quecksilber  414. 

Regulierröhre  für  Thermostaten 
547.  —  Thermometer  554.  —  Des- 
tillationsvorlage 554.  —  Literkolben 
mit  Kubikzentimetereinteilung  555. 

-  Barettengestell  555.  —  Silber- 
voltameter  635.  —  Gasometer  637. 

—  Destillations  vorläge  642.  --  Ab- 
sorptionsgefass  für  Schwefelwasser- 
stoff 642.  —  Pyrometer  703.  -  - 
Automatische  Gaspumpe  705.  — 
Autoklav  zur  Stärkebestimmung  705. 

—  Doppelt  wirkender  Kühler  706.  — 
Büretten  und  Pipetten  707.  —  Fett- 
bestimmungsapparat 707.  —  Extrak- 
tionsapparat /08.  —  Schutzbänder 
iür  geeichte  Kolben  en  708.  -  Auto- 
matischer Dampfentwickler  mit  Uber- 
hitzer  767. 

Aräometer  410. 

Arsen,  Nachweis  und  Bestimmung  257, 
321.  665.  —  Bestimmung,  in  Tapeten, 
Zeug  etc.  69;  im  Werkkupfer  284; 
in  organischen  Substanzen  317.  — 
Trennung,  von  Blei  466;  von  Kupfer 
472;  von  Eisen  474.  —  Bestimmung 
als  Magnesiumpyroarseniat  492.  -  - 
Bestimmung  und  Trennung  von  Vana- 
din und  Molybdän  6P5.  -  Biologi- 
scher Nachweis  in  Organen  724. 

Arsenige  Säure.  Verteilung  zwischen 
Wasser  und  Amylalkohol  305. 

Arzneimittel,  branntweinhalt  ige,  Nach- 
weis von  Holzgeist  A.  V.  u.  E.  1. 

Atomgewichte,  ganzzahlige  139.  — 
Tabelle  für  1905  261.  —  Beziehungen 
zum  Spektrum  der  Elemente  265. 

—  Berechnung  460.  —  Bestimmung, 
des  Berylliums  71 :  des  Wolframs  265; 
des  Caesiums,  Kaliums  und  Stick- 
stoffs 324;  des  Siliziums  461;  des 
Tellurs  586;  des  Jods  652;  des  Alu- 
miniums 726. 

Atropin.  Reaktion  568. 
Antlösungsgeschwindigkeit,  fester  Kör- 
per 307. 

Ausdehnungskoeffizient,  Beziehung  zu 
den  Molekularkomplexen  401. 


Autoklav,  zur  Bestimmung  von  Stärke 
705. 

Antolysator  118. 

Azetanilid,  Nachweis  neben  Phenazetin 
453. 

Azeton,  Bestimmung  nach  der  Jodo- 
formmethode 197.  —  Reaktion  293. 
AzetonOl,  Zusammensetzung  und  Unter- 
suchung 230. 
Azetonylazeton,  Reaktion  293. 
Azetylazeton,  Reaktion  293. 
Azetylen,  Anwendung  in  der  analyti- 
schen Chemie  564. 
Azidimetrie.     Natriumkarbonat  und 
Natriumoxalat  als  Urtitersubstanzen 
156. 

Azoverbindungen,  Bestimmung  569. 
Azurphtalein,  als  Indikator  416. 
Baryum,  Nachweis  geringer  Mengen  9. 

—  Fällung  als  Chromat  und  Tren- 
nung von  Strontium  und  Kalzium  742. 

Bauxit,  Analyse  119. 
Benzalazeton,  Reaktion  293. 
Benzidin.  Bestimmung  320. 
Benzol.  Bestimmung  im  Leuchtgas  229. 

—  Indikator  für  die  Jodometrie  85, 
392. 

Benzonaphtol.  Nachweis  in  -Naphtol 
441. 

Bergan lottöl,  Reaktion  296. 
Beryllium,  Atomgewicht  71. 
Bismut  >se.  Untersuchung  652. 
Blausäure  siehe  Cyanwasserstoflsäure. 
Blei,  Trennung  von  Arsen  466:  von 
Zinn  477  ;  von  Wismut  483.  —  Nach- 
weis und  Hestiimnurig  in  Vergiftung»- 
fällen  724. 
Blehsuperoxyd,  Anwendung  bei  analyti- 
schen Arbeiten  564. 
Blut.  Bestimmung,  der  Katalasen  1 ; 
des  Eisens  6:  der  Alkaleszenz  581. 

—  Nachweis  582.  —  Unterscheidung 
verschiedener  Arten  583,  723. 

Boden,  Nachweis  und  Bestimmung  von 

Mangan  449. 
Borsäure.  Verteilung  zwischen  Wasser 
und  Amvlalkohol  3Ü5.-  Bestimmung 
in  der  Butter  414. 
Branntwein,    Branntweinsteu«  r-Befrei- 

ungsordnuug  A.  V.  u.  E.  7. 
Brennmaterialien.  Untersuchung  fester 
551. 

Brom.    Bestimmung    in  organischen 
Substanzen    695.  Elektrisches 
Leitvermögen    in    Brom  gelöster 
|      Substanzen  109. 
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Bromal,  Nachweis  in  Yergiftungs  fallen 
725. 

Bromoform,  Nachweis  in  Vergiftungs- 
fällen 725. 

Büretten  707.  —  Zum  Einstellen  von 
Normal  lös  ungen  412.  —  Visierblende 
313.  —  Gestell  555 

Butter,  Nachweis,  von  Margarine  776; 
794;  von  Kokosfett  777.  -  Unter- 
suchung  779.  —  Bestimmung,  der 
Borsäure  444:  der  Fettsäuren  780. 
—  Anormale  784.  —  Nachweis  von 
Sesam  öl  797.  —  Refraktometerzahlen 
799.  —  Kryoskopische  Untersuchung 
zur  Unterscheidung  von  Margarine 
801.  —  Chemische  und  physikalische 
Konstanten  802.  —  Bestimmung  des 
Fettgehaltes   807.  --  Butterprüfer 

807.  —  Bestimmung  des  Kochsalzes 

808.  —  Nachweis  fremder  Farbstoffe 
S0ö.  —  Prozessbutter  809. 

Butterfett.  Bestimmung  in  kokosfett- 

haltieer  Margarine  811. 
Butterprüfer  807. 

Butterrefraktometer,  Neuerung  an  dem 

Zeiss 'sehen  209. 
Butylehloralhydrat ,  Unterscheidung 

von  Chloralhydrat  252. 
Caesium,  Atomgewicht  324. 
Chinaalkaloide ,      Bestimmung  des 

Chinins  250. 
Chinarinde,  Bestimmung  des  Chinins 

250. 

Chinin,  Reaktion  578.  —  Bestimmung 
578;  in  Gemischender  Chinaalkaloide, 
in  Chinarinde  und  galenischen  Prä- 
paraten 250. 

Chinolinmethyliumhvdroxyd,  Verhalten 
zu  Äther  419. 

Chlor,  Bestimmung,  in  organischen 
Substanzen  695;  im  Harn  455. 

Chlorallivdrat,  Unterscheidung  von 
Bntvlchloralhydrat  252. 

Chloride,  Bestimmung  im  Harn  455. 

Chlovoform.  spezifische  Gewichte  der 
Mischungen  mit  Äther  215. 

Chlorsaures  Kali.  Nachweis  in  Ver- 
giftunirsfälbMi  725. 

Cholesterin.  Reaktion  ß8. 

Chrom,  Trennung  von  Man. an.  Zink, 
Magnesium  und  Kupfer  613. 

Cinehf.na-Alkaloide.  Reaktionen  451. 

Cyanide.  Bestimmung  der  Cyansäure 
224. 

Cyansäure-,  Bestimmung  in  Handels- 
evaniden  224. 


Cy  an  wasserstoffsäure,  Nachweis  256, 
neben  Rhodan-,  Ferrocyan-  und 
Ferridcyanwasserstoffsäure"  122.  — 
Vorkommen  in  Kratokbohnen  735. 

Dampfentwickler,  automatischer  mit 
Überhitzer  767. 

Destillation  im  Wasserdampfstrom  40. 

—  Apparat  zur  fraktionierten  308. 

—  Vorlagen  zur  fraktionierten  im 
Vakuum  554. 

Diäthylketon,  Reaktion  293. 
Dichtebestimmungen,  mit  der  Pipette 

551.  -  Pulverförmige  Stotfe  703. 
Diffusionsgeschwindigkeit,  von  Wasser 

durch  eine  halbdurchlässige  Membran 

547. 

Dinatriummethylarsinat,  alkalimetri- 
sche Bestimmung  49. 

Dipropylketon,  Reaktion  293. 

Dörrgemüse,  Gehalt  an  schwefliger 
Säure  59. 

Dörrobst,  Gehalt  an  schwefliger  Säure 
59. 

Drehungs  vermögen,  optisch  aktiver 
Körper  204. 

DreifuFS,  verstellbarer  411. 

Druckregulator,  für  Destillation  bei 
vermindertem  Druck  410. 

Edelmetalle,  Färbung  der  Boraxperle 
durch  kolloidal  gelöste  205. 

Eichenholzextrakt,  lösliche  Nichtgerb- 
stofFe  627. 

Eigelb,  Nachweis  in  Margarine  811. 

Eisen.  Bestimmung,  im  Blut  6;  in 
Arzneimitteln  66;  im  Jodeisenleber- 
tran und  Eisenlebertran  132.  — 
Volumetrische  Bestimmung  mit  Zinn- 
en lorür  223  —  Trennung,  von  Arsen 
474;  von  Zinn  481;  von  Mangan, 
Magnesium,  Kupfrr  und  Zink  595.  — 
Bestimmung  im  Ferrum  reduetum 
535,  541.  —  Bestimmung,  von 
Schwefel  642:  von  Aluminium  769. 

Eisenlebertran,  Bestimmung  des  Eisens 
132. 

Eisenoxyd,  Bestimmung  in  Phosphaten 
716. 

Eisenoxydsalzlösungen ,  reduzierende 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  419. 

Eisenoxydul,  Nachweis  neben  Ei*en- 
oxyd  10. 

Eiweiss.  Bestimmung  im  Harn  459. 
Ei weisskörper,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs 581. 
Ektogan,  Untersuchung  28. 
Ektogangaze,  Untersuchung  28. 
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Elektrische  Glühlampen,  als  Heizquelle 
410. 

Elektrisches  Leitvermögen,  in  Brom 
gelöster  Substanzen  109. 

Elektrochemie.  Jahrbuch  109. 

Elementaranalyse  086.  —  Vertreibung 

•  des  kondensierten  Wassers  117. 

Emissionsspektra,  von  Metallen  im 
elektrischen  Ofen  548. 

Erze,  Bestimmung  des  Graphits  647. 

Eukalyptusöl,  Reakion  296. 

Exsikkatoren,  Dichtmachen  213. 

Extrakte,  Prüfung  dicker  130. 

Extraktionsapparat  116, 313, 708 ;  konti- 
nuierlicher für  Lösungen  414. 

Fäzes,  Bestimmung  von  Schwefel  und 
Phosphorsäure  579. 

Farbstoffe,  Nachweis  fremder  in  Butter 
808. 

Fenchelöl,  Reaktion  297. 

Ferrosilizium,  Zersetzung  558.  —  Be- 
stimmung, des  Phosphors  559;  des 
Mangans  500;  des  Kupfers  560;  des 
Kohlenstoffs  560;  des  Schwefels  560 : 
des  Siliziums  561. 

Ferro wolfram,  Analyse  561. 

Ferrum  reiluctum,  Bestimmung  des 
metallischen  Eisens  535,  541. 

Fett.  Bestimmung  580  in  Fleisch-  uud 
Fleischwaren  645:  des  spezifischen 
Gewichts  von  festen  409.  —  Apparat 
zur  Bestimmung  707. 

Fettsäuren.  Molekulargewicht  7S3.  — 
Bestimmung  in  Butter  790. 

Feuerfeste  Materialien.  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  408. 

Filtrierpapier.  Abgabe  von  organischen 
Stoffen  an  Wasser  117. 

Filtriervorrichtung,  für  G  o  oe  h -  Tiegel 
116. 

Fleisch.  Bestimmung  von  Fett  645. 
Fleischwaren,  Bestimmung  von  Fett 
645. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung,  des  spezifi- 
schen Gewichts  39,  409:  des  Mole- 
kulargewichts aus  der  Oberflächen- 
spannung 'r>43. 

Flüs^igkeitsthermoregulator  210. 

Flü8figkeitswider*tand  1 10. 

Fluor.  Bestimmung  und  Trennung  von 
Kieselsäure  343.  —  Vorkommen  in 
Mineral  wassern  729. 

Flusssäure,  Anwendung  in  Eisen h titten- 
l:\boratorien  55K 

Fonnaldehyd.  Handel>analvse  13.  — 
Reaktionen  316.  —  Nachweis  441; 


in  Nahrungsmitteln  445.  —  Bestim- 
mung 442. 

Fruktose,  Nachweis  im  Harn  458. 

Galaktose,  Trennung  von  Glukose  227. 

Galenische  Präparate,  Bestimmung  des 
Chinins  250. 

Gallenfarbstoff,  Nachweis  580. 

Galvanoplastik  109. 

Gase,  Zurückhalten  von  Wasserdampf 
in  mit  Phosphorpentoxyd  behandelten 
407.  —  Sauerstoffentziehung  mit 
Hilfe  von  Platin  556.  —  Bestimmung 
des  spezifischen  Gewichts  635. 

Gasaussaugvorrichtung  413. 

Gasbü  retten  413. 

Gasentwicklungsapparate  311,  398. 
Gasgemische,  fraktionierte  Verbrennung 

Wasserstoff  haltiger  408.  —  Hefreiung 

von  Stickstoff  702. 
Gasometer,  mit  konstantem  Druck  637. 
Gaspumpe,  automatische  705. 
Gaswasch-  und  Absorptionsgefäss  115, 

312. 

Gaswasch-  und  Trockenfiasehen  213. 
Gaswasser,  Bestimmung  der  Thiocyanate 
571. 

Gefässe,  Bestimmung  der  Widerstands- 
kapazität 204. 

Gefrierpunktserniedrigung ,  Unregel- 
mässigkeit bei  Lösungen  von  Elektro- 
lyten in  Wasser  633. 

Geraniumöl,  Reaktion  298. 

Gerbstoff,  Bestimmung  im  Wein  756. 

Gerbstoft'materialien,  Untersuchung  126. 

—  Analyse  mit  gewachsener  Ton- 
erde 96,  301,  626. 

Gifte,  Nachweis  in  der  Asche  feuer- 
be<tatteter  Leichen  321.  —  Biologi- 
scher Nachweis  723. 

Gingergrasöl.  Reaktion  298. 

Glas,  Prüfung  auf  Neutralität  702. 

Gleichstrompolarisation,  zur  Messung 
elektrolvtischer  Leitungswiderstände 
634. 

Glukose.  Nachwe  s  und  Bestimmung 
im  Harn  136.  —  Trennung  von 
Galaktose  227. 

Glukuronsäure.  Nachweis  im  Harn  456. 

Glykogen,  Bestimmung  580. 

Glyzerin,  Bestimmung  im  Harn  455. 

Gold,  Färbung  der  Boraxperle  205. 

G  o  o  c  h  -  Tiegel ,  Filtriervorrichtung 
116. 

Graphit,  Bestimmung  in  Erzen  647. 
Graupen,  aus  geschwefelter  Gerste  643. 

—  Polieren  mit  Talkum  643. 
Grütze,  ans  geschwefelter  Gerste  643. 
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Gummi  arabicum,  Nachweis  in  ge- 
pulvertem Trassant  453. 

Gurjunbalsamöl,  Reaktion  298. 

Hämatogen,  Prüfung  133. 

Häroatoporphyrin,  Spektrum  723. 

Hämoglobin,  Prüfung  133. 

Härte,  Bestimmung  im  Wasser  572. 

Halogene,  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  317. 

Halogenwasserstoffsäuren,  als  leitende 
.Lösungsmittel  635. 

Harn,  Nachweis  und  Bestimmung  der 
Glukose  136.  —  Untersuchung  455. 
—  Bestimmung,  der  Chloride  455; 
des  Glyzerins  455 ;  des  Zuckers  457 ; 
des  Harnstoffs  459;  des  Kreatinins 
459;  des  Eiweisses  459.  —  Nach- 
weis, der  Salizylsäure  456;  des 
Zuckers  456;  der  Glukuronsäure  456; 
der  Kohlehydrate  457  ;  von  Ketosen 
458 ;  von  Fruktose  458 ;  von  Eiweiss 
459.  —  Bestimmung  von  Schwefel 
und  Phosphorsäure  579.  —  Nachweis 
von  Salizylsäureverbindungen  und 
Antifebrin  585. 

Harnstoff,  Bestimmung  im  Harn  459. 

Heizanlagen,  Kontrolle  des  Verbren- 
nungsprozesses 703. 

Heizvorrichtunjren,  elektrische  314,  410.  i 

Holzeeist,  Nachweis    in    branntwein-  1 
halti?en  Arzneimitteln  A.  V.  u.  E.  i.  ! 

Hülsenfrüchte,  Schwefeln  und  Polieren  ! 
643. 

Hydrargyrum  präzipitatum  album, 
Titration  67.  i 

Hydroxylamin,    Anwendung    in    der  | 
quantitativen  Analyse  593.  , 

Hydroxylgruppe,  Farbenreaktion  436, 
'437.  * 

Hvgroskopi>che     Körper,  fehlerfreie 

Wägung  117.  i 
Indigo,  Bestimmung  231. 
Indikatoren  416.  i 
H-Ionen,  Gehaltsbestim  in ung   in  Lü-  | 

Bungen  634. 
Iridium.  Färbung  der  Boraxperle  205.  , 
Jahrbuch  der  Elektrochemie  und  an-  1 

gewandten    physikalischen    Chemie  i 

202. 

Jod,  Herstellung  von  reinstein  119.  —  | 
Bestimmung  von  Jodcyan  286.  — 
Atomgewicht   652.  —  Bestimmung 
in  organischen  Substanzen  697. 

Jodcyan,  Bestimmung  im  Jod  286.  . 

Jodeisenlebertran.  Bestimmung  des 
Eisens  132. 


Jodlö?>ungen,  Titrierung  alkalisch  ge- 
wesener mit  Thiosulfat  197. 

Jodometrie,  Benzol  als  Indikator  85, 
392.  —  Tuluol  als  Indikator  392. 

Kajeputöl,  Reaktion  298. 

Kaliapparat  413. 

Kalilauge,  alkoholische.  Herstellung 
haltbarer  214. 

Kalium.  Atomgewicht  324. 

Kalium  sulfo-guajacolicum,  Unter- 
suchung 453. 

Kaliumperkarb<mat,  zur  Erzeugung  von 
Sauerstoff  und  Wasserstoffsuperoxyd 
417. 

Kalkkalorimeter  209. 

Kalksteine,  Bestimmung  der  kohlen- 
sauren Magnesia  184. 

Kalmus  öl.  Reakt'on  296. 

Kalorimeterbombe  113. 

Kalzium,  metallisches  308.  --  Atom- 
gewicht 324.  —  Anwendung  de- 
metallischen 708.  —  Trennung  von 
Baryum  und  Strontium  742. 

Kalziumkarbonat  alkalisrhe  Reaktion 
12. 

Kanthariden,  Wertbestini m  ung  130. 
Kapillaranalyse  112. 
Karbor  un  dum  109. 

Kastanienextrakt,  lösliche  Nichtgerb- 

stutfe  627. 
Katalasen.  Bestimmung  im  Blut  1. 
Keramische   Materialien.  Bestimmung 

des  Schmelzpunktes  408. 
Ketone,  Reagens   316.    —  Vanillin- 

reaktioD  622. 
Ketosen,  Nachweis  im  Harn  457.  — 

Unterscheidung  von  Aldosen  458. 
Kiesel  fluorwasserstoffsäure .  Verhalten 

zu  einigen  Reagenzien  191. 
Kieselsäure,  Bestimmung  und  Trennung 

von  Fluor  343. 
Kobalt,  Trennung  von  Nickel  220. 
Kobaltnitrat,  als  Reagens  709. 
Kobaltverbindungen,    qualitative  und 

quantitative  Analyse  216. 
Kochsalz.  Bestimmung  in  Butter  *08. 
Koffein.  Bestimmung  721. 
Kohlehydrate,  Nachweis  im  Harn  457. 
Kohlekalorimeter  209. 
Kohlen,  Untersuchung  233. 
Kohlenoxyd,  Nachweis  in  der  Luft  446. 
Kohlensäure,    Nachweiss  in  der  Luit 

446.  —  Bestimmung  39  :  in  der  Luft 

39;  indirekte  635;  neben  Sulfiten 

636.  —  Apparat  zur  Bestimmung  1 14. 
Kohlensaure  Magnesia.  Bestimmung  iu 

Kalksteinen  184. 
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Kohlensaures  Natron,  als  Urtiter- 
substanz  156. 

Kohlenstoff.  Bestimm  übt  568 ;  im  Roh- 
eisen 310;  im  Ferrosilixiam  560. 

Kohlenstoifverbindungen,  Beziehungen 
zwischen  Flüchtigkeit,  Molekular- 
gewicht und  Molekular  form  el  401. 

Kokain,  Reaktion  568.  —  Prüfung  von 
Cocalnum  hydrochloricum  129. 

Kokosfett,  Nachweis,  in  Butter  777; 
in  Margarine  811. 

Kolloidale  Lösungen,  Fällung  700. 

Koloritneter  212. 

Koniferenharz,  Nachweis  in  Storax  650. 
Konvoi  vulazeen  harze,  Untersuchung 
649. 

Kopalvabalsamöl.  Reaktion  298. 
Korianders],  Reaktion  297. 
Kratokbohnen,  Massenvergiftung  nach 
dem  Genuss  durch  Blausäure  735. 
Kiauseminzöl,  Reaktion  297. 
Kreatinin.  Bestimmung  im  Harn  459. 
KvyDtol  314. 

Kühler,  doppelt  wirkender  706. 

Kümmelöl,  Reaktion  297. 

Kupfer,  elektroly tische  Raffination  109. 
—  Bestimmung,  mit  Jodkalium  neben 
Eisen  und  Arsen  196 ;  im  Werk- 
kupfer 269.  —  Trennung,  von  Arsen 
472;  von  Zinn  479;  von  Wismut  486 ; 
von  Eisen  602;  von  Aluminium  611; 
von  Chrom  620. 

Kupferchlorürlösung,  ammoniakalische, 
für  die  Absorptionsgasanalyse  118. 

Lävulose,  Reaktion  293. 

Lavendelöl,  Reaktion  297. 

Lebertran,  Verfälschungen  253. 

Lecithin,  Prüfung  650. 

Leichen,  Nachweis  von  Giften  in  der 
Asche  feuerbestatteter  321. 

Leitfähigkeit,  Abhängigkeit  der  elektro- 
ly tischen  von  der  Temperatur  unter 
00  203. 

Leitungswiderstände ,  elektrolytische , 
Messung  bei  Anwendung  von  Gleich- 
strompolarisation 634. 

Leuchtgas,  Bestimmung  von  Benzol  und 
Äthylen  229 

Lichteinheit,  photometrische  553. 

Linienspektren,  des  Quecksilbers  550. 

Literkolben,  mit  Einteilung  unter  der 
Marke  555. 

Lösliche  Stoffe,  Verteilung,  zwischen 
Wasser  und  Amylalkohol  305;  zwi- 
schen Wasser  und  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  699. 


!  Losungen,  Bildungsweisen  kolloidaler 
,  399.  —  Einstellen  titrimetrischer  561. 
j  Lösungsmittel,  Konstitution  und  kryo- 
j     skopisches  Verhalten  202.  —  Ver- 

•  teilun  g  eines  löslichen  Stoffes  zwischen 
I     zweien  304. 

I  Lorbeerblätteröl,  Reaktion  297. 

I  Luft,  Bestimmung  der  Kohlensäure  39. 

i     —  Nachweis  von  Kohlenoxyd  und 

j     Kohlensäure  446. 

I  Magnesia,  Nachweis  im  Zinkoxyd  252. 

•  Magnesium.    Nichtfallbarkeit  durch 

Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Am- 
I     mon<alzen  37.  —  Bestimmung  kohlen- 
I     saurer  im  Kalkstein  184.  —  Bestim- 
!     raung  als  Pyrophosphat  333.  —  Tren- 
i     nung,  von  Eisen  600;  von  Aluminium 
610;  von  Chrom  619. 
Magnesiumama  lgam  ,  aU  Reduktions- 
mittel 415. 
Majoranöl.  Reaktion  297. 
Mandeln.  Unterscheidung  von  Pfirsich- 
i      kernen  und  deren  Öl  239. 
Mangan,    Bestimmung   als  Schwefel- 
mangan in  barythaltigen  Mangan- 
erzen 7.  —  Nachweis  und  Bestim- 
mung in  Pflanzenaschen  und  Boden- 
proben 449.  —  Bestimmung  im  Ferro- 
j     silizium  560.  —  Trennung,  von  Eisen 
i      595;  von  Aluminium  606;  von  Chrom 
614.  —  Bestimmung  mittels  Wasser- 
stoffsuperoxyds 698.  —  Prüfung  des 
|      zur  Bestimmung  mit  Permanganat 
!     dienenden  Zinkoxyds  710. 
|  Manganerze,  Bestimmung  des  Mangans 

in  barythaltigen  7. 
j  Margarine,  Nachweis  in  Butter  776. 
I      794.  —  Unterscheidung  von  Butter 
801.  —  Nachweis,  von  Kokosfett  811 ; 
von  Eigelb  811 ;  von  Rohrzucker  812. 

—  Bestimmung  des  Butterfetts  in 
kokosfetthaltiger  811. 

Marzipan,  Untersuchung  239. 
j  Maximaldruck,  kleiner  blasen  401. 
I  Mazis,  Untersuchung  242. 
I  Mazisöl,  Reaktion  297. 
|  Melissenöl,  Reaktion  297. 
I  Metalle.  Verdampfen  und  Sieden  401. 

—  Trennungen  im  Salzsäurestrom 
I  465.  —  Emissionsspektren  im  elek- 
I     tri8chen  Ofen  548. 

'  Metall oxy de,  Nachweis  550. 

I  Methauhomologen ,    Vorkommen  und 

I     Bestimmung  im  Olgas  571. 

I  Methyläthylketon,  Reaktion  293. 
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Methylalkohol ,  Bestimmung  neben 
Äthylalkohol  48.  —  Nachweis  124. 

Methylbutylketon,  Reaktion  293. 

Methyl  propylketon,  Reaktion  293. 

Mineralien,  kolorimetrische  Bestimmung 
kleiner  Mengen  Uran  432. 

Mineralwasser,  Vorkommen  von  Fluor 
729. 

Molekulargewicht,  Bestimmung  408; 
von  Flüssigkeiten  aus  der  Oberaachen- 
spannung 543;  mikroskopische  633. 

—  Beziehung  zu  dem  Ausdehnungs- 
koeffizienten 401. 

Molybdän,  Trennung  von  Arsen  und 

Vanadin  665. 
Morphin,  Bestimmung  in  Opium  und 

in  der  Opiumtinktur  129,  648.  — 

Reaktion  567. 
Münzplättchen,  Untersuchung  311. 
Nahrungsmittel,  Nachweis  von  Forin- 

aldehyd  445.  —  Bestimmung  von 

Schwefel  und  Phosphorsäure  579. 
^•Naphtol,  Nachweis  in  Benzonaphtol 

441. 

Natriumbromid,  Löslichkeit  in  Wein- 
geist 252. 

Natriumhydroxyd ,    Darstellung  von 

reinem  41. 
Natriumsulfit,  Bestimmung  557. 
Natriumsuperoxyd,  Gehaltsbestim raung 

418. 

Natriumthiosulfat,  Bestimmung  557. 

Naturkonstanten  632. 

Nelkenöl,  Reaktion  296.  —  Unter- 
suchung 249. 

Nickel,  Trennung,  von  Kobalt  220;  von 
Aluminium  609;  von  Chrom  618. 

Niederschläge,  selbsttätiges  Auswaschen 
im  Filter  40. 

Nitrobenzol.  molekulare  Siedepunkts 
erhöhung  -107. 

Nitroderivate ,    organischer  Verbin- 
dungen, elektrochemische  Reduktion 
109. 

p-Nitrophenylhydrazin,  als  Reagens  auf 

Aldehyde  nnd  Ketone  316. 
Nitrosoverbindungen,  Bestimmung  569. 
Nitroverbindungen,  Bestimmung  569. 
Normall ösun gen.  Bürette  zum  Einstellen 

412. 

Öle.  Verseifung  zusammengesetzter  125. 

—  Farbenreaktionen  fetter  237. 
Olgas,  Vorkommen  und  Bestimmung 

von  Methanhomologen  571. 
Opium,  Bestimmung  des  Morphins  129, 
648. 


Opiumtinktur,  Bestimmung  de»  Mor- 
phins 129. 

Orangenbiütenöl,  Reaktion  296. 

Organe,  Bestimmung  von  Quecksilber 
73.  —  Nachweis  von  Arsen  724. 

Organische  Atomgruppen,  Bestimmung 
125. 

Organische  Substanzen.  Veraschen  113. 
—  Bestimmung  des  Schwefels  136. 
441.  —  Zerstörung  255.  —  Bestim- 
mung der  Halogene,  des  Phosphors 
und  des  Arsens  317.  —  Elementar- 
analyse 686.  —  Verbrennung  schwefel- 
haltiger 691. 

Organische  Verbindungen .  Identi- 
fizierung 123.  —  Mikrochemische 
Analyse  434.  —  Reaktionen  von  Ver- 
bindungen mit  der  Alkohol-  oder 
Hydroxylgruppe  436.  —  Nachweis 
von  Stickstoff"  568. 

Organotherap'e  579. 

Osmium,  Färbung  der  Boraxperle  205. 

Oxalsaures  Natron,  als  rrtitersubstans 
156. 

Palladium,  Färbung  der  Boraxperle  205. 

Pech.  Untersuchung  448. 

Peroxydase,  Wirkungsweise  402. 

Persulfat,  Verwendung  zu  quantitativen 
Trennungen  88. 

Petroleumäther ,  Bestimmung  neben 
Alkohol  und  Äther  228. 

Pfefferrainzöl.  Reaktion  297. 

Pfirsichkerne,  Unterscheidung  von  Man- 
deln und  deren  Ol  239. 

Pflanzen aschen.  Nachweis  und  Bestim- 
mung von  Mangan  449. 

Phenokoll,  Nachweis  bei  Vergiftungen 
138. 

Phosphate,  Bestimmung  von  Eisenoxyd 
und  Tonerde  716. 

Phosphor,  Verhalten  zu  tierischen  Or- 
ganen 257.  —  Bestimmung,  in  organi- 
schen Substanzen  317;  im  Ferro- 
silizium  559;  im  Roheisen  561.  — 
Nachweis  in  Vergiftungsfallen  724. 

Phosphorsäure,  Bestimmung,  in  Thomas- 
schlacke 187;  als  Magnesium pyro- 
phosphat  333;  der  ritratlöslichen  in 
Super phosphaten  397 ;  in  Nahrungs- 
mitteln, Harn  und  Fäzes  579.  — 
Leitfähigkeit  ätherischer  Lösungen 
548. 

Photometrie,  relative  205. 
Pinakolin,  Reaktion  293. 
Pinns  Larii-Öl,  Reaktion  298. 
Pipetten  707. 
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Platin,  Färbung  der  Boraxperle  205. 

—  Flüchtigkeit  701. 

rolarisatiousphotoineter  554. 

Futtermittel.  Nachweis  in  Hülsenfrüch- 
ten und  Zerealien  644. 

Pommeranzenschalenöl,  Reaktion  296. 
Präzipitat,  Titration  von  Hydrargyrum 

präcipitatum  album  67. 
Protemkörper,  des  Weizenkorns,  Gluta- 

ininsäurehalt  des  in  Alkohol  löslichen 

516 

Proteinstickstoff,  Bestimmung  445. 
Prozessbutter  809. 

PulverfÖrmige  Stoffe,  Dichtebestimmung 
geringer  Mengen  703. 

Pyridin,  Bestimmung  in  wässriger  Lö- 
sung 442. 

Pyrometer,  optisches  206;  thermoelek- 

tri-che  703. 
Py  rrolfiehtenspanreaktion  134. 
Quebrachoextrakt,  lösliche  Niehtgerb- 

stoffe  627. 
tjuecksiller,  Bestimmung  in  Organen 

73.  -    Apparat  zur  Destillation  414. 

—  Linien^pektren  550. 
Quecksilberchlorid,  Nachweis  454. 
(Jueeksilberoxyeyanid  133. 
Quillajasäure  12*. 
Rapid-Analysen-Trichter  1 1 7. 

1»<  agiergläser,  neue  Form  39C>. 
Refraktometerzahlen,  von  Butter  799. 
Reibschalenmontage  411. 
Khodanwa^serstoffsäure,  Nachweis  im 

Speichel  582. 
Rhodium.  Färbung  der  Boraxperle  205. 
Roheisen.  A]»|  arat  zur  Bestimmung  des 

Kohlenstoffs  und  Schwefels  310.  — 

Bestimmung  des  Phosphors  561. 
Kohrzucker,  Nachweis  in  Margarine  812. 
Rosenöl,  Reaktion  298. 
Rosmarinöl,  Reaktion  297. 
Ruthenium,  Färbung  der  Boraxperle 

205. 

Saccharin,  Reaktion  125. 

Saccharomyces  Ludwigii ,  Anwendung 
zur  Trennung  von  Glukose  und  Galak- 
tose 227. 

Siiuren,  mit  einer  Äthylenbindung, 
Charakterisierung  435. "  —  Kolori- 
metr^che  Bestimmung  der  Stärke 
mit  Hilfe  von  Pflanzenfarbstoffen  548. 

Safran.  Untersuchung  248. 

Salbeiöl,  Reaktion  297. 

Salizylsäure,  Nachweis  im  Harn  456. 

Salizylsäureverbindungen,  Nachweis  im 
Harn  585. 


Salze,  Verhalten  in  nicht  wässrigen 

Lösungen  401. 
Sandelholzöl,  Reaktion  298.  -  Prüfung 

450. 

Santalol,  Prüfung  450. 

Sassafrasholzöl,  Reaktion  296. 

Sauerstoff,  Herstellung  aus  Kaliumper- 
karbonat 417.  —  Entziehung  aus 
Gasen  556. 

Schalen  aus  Aluminiumblech  212. 

Schlacken,  Analyse  561. 

Schmelzpunkt,  Apparat  zur  Bestimmung 
von  nochschmelzenden  Substanzen 
115. 

Schutzbänder,  für  geeichte  Kölbchen 
708. 

Schwefel,  Bestimmung,  im  Roheisen 
310;  in  organischen  Substanzen  136. 
441,  691 ;  im  Kerrosilizium  561 ;  in 
Nahrungsmitteln.  Harn  und  Fäzes 
579;  in  Stahl  und  Kisen  642. 

Schwefeldioxyd.  Verteilung  zwischen 
Wa  ser  und  Chloroform  306. 

Schwefeleisen,  Verhalten  gegen  ver- 
dünnte Säure  415. 

Sehwefelnatrium,  Bestimmung  557. 

Schwefelsäure,  Bestimmung  42.  — 
Dichte  und  Ausdehnung  in  wässriser 
Lösung  037.  —  Über  die  Maum ein- 
sehe Erhitzungsprobe  722. 

Schwefelwasserstoff,  flüssiger  307.  — 
Absorutionsgefäss  zum  Auffangen  bei 
Schwefelbestimmun<ren  in  Stahl  und 
Eisen  642. 

Schwefel  wasserstoffap  parat  195,  311. 

Schweflige  Säure,  im  Wein  51,  65.  — 
Bestimmung  im  Wein  54.  —  Physi- 
kalisch-chemische Untersuchung  56. 

—  In  Dörrgemüsen  und  Dörrobst  59. 

—  Physiologische  und  phaima- 
kologische  Wirkung  60.  —  Her- 
stellung wäßriger  .S55. 

Sesamöl,  Nachweis  in  Butter  255.  797. 

Silber,  Färbung  der  Buraxperle  205 

Silbervoltameter  645. 

Silizium,  Atomgewicht  461.  —  Bestim- 
mung im  Kerrosilizium  561. 

Solanin.  Zusammensetzung  und  Reak- 
tionen 226. 

Speichel,  Nachweis  von  Rhodanwasser- 
stofl\äure  582 

Spektralanalyse,  Anwendung  des  Elek- 
trodenlichts 112. 

Spektrum,  Beziehung  zum  Atom- 
gewicht der  Elemente  265. 

Spezifisches  Gewicht,  der.  Mischungen 
von  Chloroform  und  Äther  215. 
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Spiköl,  Untersuchung  131. 
Spritzflaschen  213. 

Stärke,  Autoklav  zur  Bestimmung  705. 
Stärkelösung,  Konservierung  315. 
Stahl,  Analyse  561.  —  Bestimmung, 

von  Schwefel  642;  von  Aluminium 

769. 

Sternanisöl,  Reaktion  298. 
Stickoxydul,  Oberflächenspannung  und 

Molekulargewicht  von  verflüssigtem 

545. 

Stickstoff,  Bestimmung  nach  K  j  e  1  d  a  h  1, 
Einfluss  der  Alkalinität  des  Glases 
auf  die  Genauigkeit  213.  —  Atom- 
gewicht 324.  —  Darstellung  von 
i  einem  556.  —  Nachweis  in  organi- 
schen Verbindungen  568.  —  Bestim- 
mung in  organischen  Substanzen 
687.  —  Entfernung  aus  Gasgemischen 
702. 

Störax,  Nachweis  von  Koniferenharz 
650. 

Strontium,  Nachweis  geringer  Mengen 
9.  —  Trennung  von  Barvum  und 
Kalzium  742. 

Strontiumkarbonat,  alkalische  Reaktion 
12. 

Sulfocvanide,  Bestimmung  in  Gaswasser 
571/ 

Superphosphate,  Bestimmung  der  zitrat- 
löslichen  Phosphorsäure  397. 

Tannin,  Untersuchung  126,  443.  — 
Bestimmung  232. 

Tannoform,  Prüfung  und  Identifizierung 
579. 

Tapeten,  Bestimmung  von  Arsen  69. 

Teer,  Untersuchung  448. 

Tellur,  Atomgewicht  586. 

Temperatur,  Herstellung  und  Konstant- 
halten tiefer  207.  —  Messung  und 
Aufzeichnung  hoher  208. 

Terpentinöl  417.  —  Reaktion  298. 

Thermometer,  mit  verstellbarer  Skala 
554. 

Therm oregulatoren  212,  410. 
Thermostat  113,  211,  212,  547.  — 

Regulierröhre  547. 
Thiocyanate,  Bestimmung  in  Gaswasser 

571. 

Thomasschlacke,  Bestimmung  der  Phos- 

phorsäure  187. 
Thymianöl.  Reaktion  297. 
Titersubstanzen  141,  156. 
Tolidin,  Bestimmung  320. 
p-Toluidin.   Farbenreaktion  437. 
Toluol,  als  Indikator  in  der  Jodometrie 

392. 


Tone,  Handbuch  über  feuerfeste  233. 
I  Tonerde,  gewachsene,  Anwendung  zur 
|     Gerbmaterialanalyse  96,  301.  —  Be- 
stimmung und  Trennung  710.  — 
Bestimmung,  in  Phosphaten  716;  in 
,     Aluminiumsalzen  und  Alaunen  773. 
Tragant,  Nachweis  von  Gummi  arabi- 
cum in  gepulvertem  453. 
Trocken  flasche  213. 

Übermangansaures  Kali,  Nachweis  in 
Vergiftungsfällen  70. 

Ultramikroskopische  Teilchen,  Sichtbar- 
machung und  Untersuchung  205. 

Uran,  Bestimmung  420.  —  Trennung, 
vom  Vanadin  420;  vom  Eisen  423; 
von  Kobalt,  Nickel  und  Zink  423; 
von  den  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  423.  —  Kolorimetrische  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  in  Mine- 
ralien 432.  —  Nachweis  433. 

Uranpecherz.  Analyse  427. 

Urosemiologie  579. 

Urotropin,  Untersuchung  765. 

Urtitersubs  tanzen  141,  156. 

Vakuumpumpe  412. 

Vanadin,  quantitative  Abscheidung  222. 

—  Trennung  von  Arsen  und  Molyb- 
dän 665. 

Vanillin,  Reaktion  mit  Ketonen  622. 
Vanillin-Salzsäure-Reaktion  292. 
Vaselin,  Prüfung  und  Eigenschaften 

des  natürlichen  722. 
Verbindungen,  chemische,  Ermittelung 

der  Zusammensetzung  ohne  Analjse 

37. 

Vioform,  Untersuchung  25. 
Vioformgaze,  Untersuchung  25. 
Visierblende,  zum  Ablesen  von  Büretten 

313. 
Volumeter  309. 

Vorlasren,  zur  fraktionierten  Destillation 
im  Vakuum  554,  642. 

Wachholderbeerenöl,  Reaktion  298. 

Wachsarten,  Bestimmung  des  spezifi- 
schen Gewichts  409. 

Waschflasche  213. 

Wasser,  Härtebestimmung  572.  —  Per- 

manganattitrierung  646. 
Wasserbäder,  mit  konstantem  Niveau 

411. 

Wasserstoff,  Apparat  zur  Entwicklung 
grosser  Mengen  311. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Verteilung  zwi- 
schen Wasser  und  Amylalkohol  305. 

—  Herstellung  aus  Kaliumperkarbo- 
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nat  417.  —  Anwendung  in  der  quanti- 
tativen Analyse  388. 

Wein,  Gehalt  an  schwefliger  Säure  und 
Bestimmung  derselben  51,  54,  65.  — 
Bestimmung  des  Gerbstoffs  756. 

Weinsäure,  Nachweis  in  Zitronensäure 
440. 

Weinsteinsäure,  freie,  Reaktion  124. 
Weizenkorn ,  Protein  kör  per  desselben 
516. 

Werkkupfer,  Analyse  269. 

Widerstandskapazität,  Bestimmung  von 
Gelassen  204. 

Wismut,  Trennung,  von  Blei  483;  von 
Kupfer  486;  von  Kobalt  487;  von 
Nickel  489. 

Wolfram,  Atomgewicht  265.  —  Ana- 
lyse des  metallischen  561. 

WollfettoleYne,  Untersuchung  572. 

Zedernholzöl,  Reaktion  298. 

Zentrifuge  411. 

Zentrifugierröhrchen  und  -bürette  212. 
Zerealien,  Schwefeln  und  Polieren  648. 


Zeug,  Bestimmung  von  Arsen  69. 

Zimtaldehyd,  Bestimmung  131. 

Zimtöl.  Reaktion  296. 

Zink,  Trennung,  von  Eisen  604;  von 
Aluminium  608;  von  Chrom  616. 

Zinkoxyd,  Prüfung,  auf  Magnesia  252; 
des  zur  Manganbestimmung  mit 
Permanganat  dienenden  710. 

Zinn,  Nachweis  in  seinen  Oxydulver- 
bindungen 11.  —  Volumetrische 
Bestimmung  mit  Zinnchlorür  228. 
—  Trennung,  von  Arsen  477;  von 
Kupfer  479;  von  Eisen  481;  von 
Antimon  525. 

Zitronellöl,  Reaktion  298. 

Zitronenöl,  Reaktion  296. 

Zitronensäure,  Nachweis  124.  —  Be- 
stimmung 319.  —  Reaktion  und 
Nachweis  von  Weinsäure  440. 

Zucker ,  Bestimmung ,  volumetrische 
442;  im  Harn  455.  —  Nachweis 
456.  —  Titration  in  Lösungen  457. 
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